esp@cenet - Bibliographie et Abrege 



Page 1 sur 1 



Make-up product, combining two compositions, comprising a 
photochromic dye and a goniochromatic agent, respectively 



No. Publication (Sec.) : 
Date de publication : 
Inventeur : 
D6posant : 
Num6ro original : 

No. d'enregistrement : 
No. de priorite : 
Classification IPC : 
Classification EC : 
Brevets correspondents 

Cited patent(s): 



EP1410785 
2004-04-21 

SIMON JEAN-CHRISTOPHE [JP]; BLIN XAVIER [FR] 
OREAL [FR] 

□ EP1410785 
EP20030292569 20031015 

FR20020013035 20021018; FR20020013037 20021018 
A61K7/021 

□ JP2004231635 
FR2815848 : FR2814677 



Abrege 



Cosmetic composition (A) comprises at least one first component (A1) containing a photochromic dye 
{ 1 1 l£ r r5 na .P?*°Pyran dye (NPD) and a second component (A2) containing at least one goniochromic 
y< 7 { ?Z/1 Wlth both com P° nents 'n physiologically acceptable medium. An Independent claim is also 
included for a make up kit containing (A). 
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(54) Produit de maquillage associant deux compositions a base respect ive me nt d'une matiere 
coiorante photochrome et d'un agent goniochromatique 



(57) La presente invention concerne un produit cos- 
metique comprenant au moins une premiere et une se- 
conde composition, la premiere composition compre- 
nant dans un premier milieu physiologiquement accep- 
table au moins une premiere matiere coiorante et la se- 
conde composition comprenant dans un second milieu 



physiologiquement acceptable, au moins une seconde 
matiere coiorante, ladite premiere matiere coiorante 
etant photochrome, et ladite seconde matiere coiorante 
etant au moins un agent de coloration goniochromati- 
que. 
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Description 

[0001] La presente invention se rapporte a un nouveau produit cosmetique notamment de maquillage de la peau, 
des levres et/ou des phaneres associant au moins un agent de coloration goniochromatique et au moins une matiere 

5 colorante photochrome. 

[0002] Par « produit de maquillage », on entend un produit contenant une matiere colorante perrnettant le depot 
d'unecouleursur une matiere keratinique (la peau, les levres ou les phaneres) de personne humaine telle qu'un rouge 
a levres, unfard, un eye-liner, un fond deteint, un autobronzantou encore un produit de maquillage ayant des proprietes 
de soin ou un produit de maquillage semi-permanent (tatouage). 

w [0003] Plus particulierement, le produit considere selon I'invention comprend au moins deux compositions cosme- 
tiques qui peuvent etre appliquees successivement sur la peau aussi bien du visage que du corps humain, sur les 
paupieres inferieures et superieures des etres humains, sur les levres et sur les phaneres comme les ongles, les 
sourcils, les cils ou les cheveux, ainsi qu'un procede de maquillage bicouche du visage et du corps humain. 
[0004] Par composition cosmetique, on designe une composition telle que definie dans la directive 93/35/CEE du 

15 conseil du 14 juin 1993. 

[0005] L'une des fonctions principales du maquillage consiste a apporter des effets de couleurs et/ou optiques au 
niveau des zones a maquiller sur la peau, les levres, les cils et les ongles. 

[0006] D'une maniere generate, ces effets sont statiques, c'est-a-dire n'evoluent ni au cours du temps, ni en fonction 
de la luminosite ambiante. L'evolution la plus frequente consiste generalement en une alteration progressive dans le 
20 temps des effets de couleurs et/ou optique d'origine. Cette alteration est generalement due soit a un transfert et/ou 
une migration de la composition, phenomenes particulierement prononces pour les rouges a levres, soit a une mauvaise 
tenue des pigments presents dans la composition de maquillage vis-a-vis du sebum, phenomene plus particulierement 
rencontre avec les fonds de teint. 

[0007] II n'existe done pas a ce jour de produit de maquillage que Ton pourrait qualifier de dynamique en terme de 
25 teinte, c'est-a-dire susceptible de se modifier significativement en terme de couleur et/ou d 1 eclat, en reponse par exem- 
ple a une modification de la luminosite ambiante. 

[0008] Or, il est clair que ce type de produit de maquillage repondrait precisement a un souhait des consommatrices 
qui sont a la recherche de maquillages colores originaux contrastant avec des compositions de maquillage conven- 
tionnelles. 

30 [0009] L'invention a precisement pour objectif principal de repondre a ce besoin. Plus particulierement, elle vise a 
proposer un produit cosmetique dote d'un effet couleur et/ou optique dit dynamique. 

[0010] En I'occurrence, la presente invention met notamment a profit la faculte manifestee par certaines matieres 
colorantes photochromes a changer de couleur des qu'elles sont soumises a un rayonnement contenant des rayons 
ultraviolets et ceci d'une maniere reversible. 

35 [0011] L' utilisation de pigments photochromes dans des compositions cosmetiques est connue. La demande EP 
970 689 decrit un produit bi-couche de maquillage perrnettant de superposer a une couche de base contenant un 
pigment photochrome, une couche de surface contenant un filtre de lumiere ultraviolette. Le maquillage correspondant 
permet de former des motifs qui apparaissent ou disparaissent selon la nature de la lumiere mais il ne lui est associe 
aucune dynamique en terme de couleur. La demande WO 02/078665 propose pour sa part des compositions cosme- 

^o tiques comprenant des agents photochromes de type naphtopyrane. Toutefois, ceux-ci sont incorpores dans la com- 
position cosmetique sous une forme liquide encapsulee dans une microcapsule. Cette forme dispersible est decrite 
comme dotee d'une activity anti-oxydante. 

[0012] D'une maniere inattendue, les inventeurs ont constate qu'il etait particulierement avantageux d'associer au 
moins une matiere colorante goniochromatique a au moins une matiere colorante photochrome specifique pour obtenir 

45 un effet dynamique original en terme de couleur et d'eclat. 

[0013] En I'occurrence, la presente invention concerne, selon un premier aspect, un produit cosmetique notamment 
de maquillage de la peau, des levres et/ou des phaneres comprenant au moins une premiere et une seconde compo- 
sitions, la premiere composition comprenant, dans un premier milieu physiologiquement acceptable, au moins une 
matiere colorante dite premiere matiere colorante et la seconde composition comprenant dans un second milieu phy- 

50 siologiquement acceptable, au moins une matiere colorante dite seconde matiere colorante, ladite premiere matiere 
colorante etant photochrome et ladite seconde matiere colorante etant au moins un agent de coloration goniochroma- 
tique. 

[0014] Selon une variante particuliere, ladite premiere matiere colorante photochrome est de type naphtopyrane. 
[0015] La presente invention concerne egalement selon un deuxieme aspect, un produit cosmetique notamment de 
55 maquillage de la peau, des levres et/ou des phaneres comprenant au moins une premiere et une seconde compositions, 
la premiere composition comprenant, dans un premier milieu physiologiquement acceptable, au moins une matiere 
colorante dite premiere matiere colorante et la seconde composition comprenant dans un second milieu physiologi- 
quement acceptable, au moins une matiere colorante dite seconde matiere colorante, ladite premiere matiere colorante 
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etant de type naphtopyrane, et ladite seconde matiere colorante etant au moins un agent de coloration goniochroma- 
tique. 

[001 6] Avantageusement, Passociation de ladite premiere matiere colorante conforme a Pinvention, c'est-a-dire pho- 
tochrome et/ou detype naphtopyrane a au moins un agent de coloration goniochromatique dans un produit cosmetique 
5 plus particulierement destine au maquillage permet de conferer a ce dernier une dynamique rapide et reversible en 
terme d'effet de teinte et/ou d'eclat. Ainsi, Pecart de teinte est suffisamment significatif pour etre remarque a Poeil nu. 
D'autre part, il est irnmediat, c'est-a-dire se manifeste dans un delai tres court, apres soit Pexposition du maquillage a 
un rayonnement UV, soit arret de cette exposition. 

[0017] Outre cet aspect « effet de teinte et/ou d'eclat dynamique », les produits selon Pinvention sont tout particu- 
10 lierement avantageux pour suppleer au phenomene d'alteration des couleurs qui a ete discute precedemment et qui 
est generalement lie a une mauvaise tenue des pigments conventionnels au sebum. L'association a ces pigments 
d'une premiere matiere colorante conforme a Pinvention permet en effet avantageusement de compenser cetype 
d'alteration dans la mesure ou ladite matiere colorante est capable a elle seule, en reponse a une excitation lumineuse 
de type UV, de restituer un effet colore equivalent a celui procure initialement par lesdits pigments. 
15 [0018] Comme precise precedemment, le produit selon Pinvention comprend deux (ou plusieurs) compositions phy- 
siologiquement acceptables. 

[0019] Les compositions peuvent etre conditionnees separement ou ensemble dans un meme article de condition- 
nement ou dans deux (ou plusieurs) articles de conditionnement separes ou distincts. Chaque composition peut etre 
une poudre libre ou compactee, un fond de teint, un fard a joues ou a paupieres, un produit anti-cerne, un blush, un 

20 rouge a levres, un baume a levres, un brillant a levres, un crayon a levres ou a yeux, un mascara, un eye-liner, un 
vernis a ongles ou encore un produit de maquillage du corps ou de coloration de la peau. En ^occurrence, la premiere 
composition du produit selon Pinvention peut constituer une couche de base appliquee sur le support a maquiller, 
notamment les levres et la seconde. composition, une couche de dessus (ou « top coat »). II est toutefois possible 
d'appliquer, sous la premiere couche, une sous couche ayant la constitution ou non de la seconde composition. II est 

25 egalement possible de deposer une surcouche sur la seconde couche ayant une constitution identique ou non a celle 
de la premiere couche. 

[0020] L'invention concerne selon un autre de ses aspects, un kit de maquillage contenant un produit cosmetique 
de maquillage tel que defini precedemment, dans lequel les differentes compositions peuvent etre notamment condi- 
tionnees separement et sont accompagnees de moyens d'application appropries. Ces moyens peuvent etre des pin- 
30 ceaux, des brasses, des stylos, des crayons, des feutres, des plumes, des eponges et/ou des mousses. 

[0021] L'invention se rapporte aussi selon un autre de ses aspects, a un procede de maquillage de la peau, des 
levres et/ou des phaneres consistant a appliquer sur la peau, les levres et/ou les phaneres un produit cosmetique de 
maquillage tel que defini precedemment. 

[0022] Plus particulierement, on applique, en une premiere couche, la premiere composition comprenant dans un 
35 premier milieu physiologiquement acceptable au moins une matiere colorante, dite premiere matiere colorante, puis 
Pon applique, sur tout ou partie de ladite premiere couche, une couche de la seconde composition comprenant, dans 
un second milieu physiologiquement acceptable, au moins un agent de coloration goniochromatique, dit encore se- 
conde matiere colorante. 

[0023] En particulier, la premiere matiere colorante est photochrome et/ou de type naphtopyrane. 
40 [0024] De preference, le maquillage obtenu est un maquillage bicouche. En particulier, la couche de base est un 
fond de teint, un fard, un rouge a levres, un brillant a levres, un eye-liner, un produit de maquillage du corps, et la 
couche du dessus ou « top coat » un produit de soin ou de protection. 

[0025] De preference, on laisse secher la premiere couche de la premiere composition dite couche de base, avant 
d'appliquer la seconde couche de la seconde composition. 

45 [0026] L'ordre de superposition, et/ou le mode de superposition des deux compositions a savoir total ou partiel, peut 
par ailleurs etre interessant pour conferer des effets visuels supplementaires. La seconde couche peut par exemple 
etre disposee de maniere a former des motifs, a la surface de la couche de base. Ainsi, lorsque la couche du dessus 
(top coat) contient la matiere colorante photochrome, il est possible d'appliquer la seconde couche sur une partie 
seulement de la premiere couche contenant I'agent goniochromatique. Seule la partie sur laquelle sont superposees 

50 les deux couches sera susceptible de presenter un effet de couleur en absence de rayonnement UV. 

[0027] Ce maquillage bicouche peut etre adapte pourtous les produits de maquillage de la peau aussi bien du visage 
que du scalp et du corps d'etres humains, des muqueuses comme les levres, de Pinterieur des paupieres inferieures, 
et des phaneres comme les ongles, les cils, les cheveux, les sourcils, voire' les poils. 

55 MATIERE COLORANTE PHOTOCHROME 

[0028] D'une maniere generale, une matiere colorante photochrome est une matiere colorante ayant la propriete de 
changer de teinte lorsqu'elle est eclairee par de la lumiere ultraviolette et de retablir sa couleur initiale lorsqu'elle n'est 
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plus eclairee par cette lumiere ou encore de passer d'un etat non colore a un etat colore et inversement. En d'autres 
termes, une telle matiere presente des teintes differentes selon qu'elle est eclairee par de la lumiere contenant un 
certalne quantite de radiations UV comme la lumiere solaire ou de la lumiere artif icielle. 

[0029] Au sens de la presente invention, « matiere colorante photochrome » designe une matiere colorante se ca- 
5 racterisant par un ecart de teinte AE au moins egal a 5. 

[0030] Au sens de la presente invention, AE figure I'ecart de teinte observe au niveau de la matiere photochromique 
entre son etat excite, c'est-a-dire en presence d'irradiation UV et son etat non excite, c'est-a-dire en absence d'irra- 
diation UV. 

[0031 ] Le AE peut etre determine a partir de I'espace chromatique et plus particulierement a partir des coordonnees 
10 chromatiques specifiques de la matiere colorante photochrome consideree, evaluees d'une part au terme de 2 minutes 
d'expositton.a une radiation UV, generalement a I'aide d'une lumiere artificielle contenant un rayonnement UV, et d'autre 
part au repos, c'est-a-dire 5 secondes apres I'arret de la radiation. 
[0032] Plus precisement, le protocole de mesure est le suivant : 

15 - 1 % en poids de la matiere colorante photochrome consideree est formulee dans 100 % en poids d'une base 
blanche de rouge a levres de la composition suivante : 

octyl-2 dodecanol 0,5 % 

hectorite modifiee par chlorure de di-stearyl di-methyl ammonium 0,6 % 
20 . Janoline liquide 27,2 % 

cire microcristalline 10,5% 

cire d'abeille polyglycerolee (3 moles) 4,2 % 

lanoline acetylee 6,7 % 

huile d'arara (esters d'acide oleique) 13,5% 
25 . cire de lanoline oxypropylenee (5 op) 6,7 % 

erucate d'oleyle 1 3,5 % 

triglycerides d'acides oleique-linoleique-linolenique 1,7% 
triglycerides d'acides palmitique-oleique-linoleique 13,5 % 
hyaluronate de sodium 0,1% 
30 - conservateurs 0,1 % 
vitamine 0,5 % 
- filtre UV 0,7 % 

[0033] Sur une carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1 A PENOPAC, on etale une couche 
35 de 50 fim d'epaisseur de la composition, a I'aide d'un etaleurautomatique. La couche recouvre au moins lefond blanc 
de la carte. 

[0034] Les mesures de reflexion sont effectuees a I'aide d'un spectrocolorimetre MINOLTA 3700D. On determine 
ainsi les coordonnees trichromatiques initiales de la composition avant irradiation (L 0 , a G et b Q ). On soumet ensuite la 
composition a un flux de 2 mW/cm 2 d'un rayonnement UVA pendant deux minutes puis aussitot apres I'arret de I'irra- 
40 diation, on determine les nouvelles coordonnees trichromatiques (L, a et b). II s'ecoule moins de 5 secondes entre 
I'arret de I'irradiation et la determination des nouvelles coordonnees. 
[0035] Le AE est calcule de la maniere suivante : 

45 A E = [(L - L c ) 2 + (a - a Q ) 2 + (b - b Q ) 2 f 

[0036] Avantageusement, les matieres colorantes photochromes selon I'invention possedent un AE au moins egal 
a 5, notamment superieur ou egal a 1 0, en particulier superieur ou egal a 25 plus particulierement superieur ou egal 
a 35 voire superieur ou egal a 45. 
so [0037] Une mesure de AE superieure a 30 environ signifie que la matiere colorante photochrome donne une couleur 
vive. 

[0038] Dans le cadre de la presente invention, les matieres colorantes photochromes ont par ailleurs pour avantage 
de repondre a bref delai soit a une excitation par de la lumiere UV soit a un arret d'une telle excitation. II s'en suit une 
modification rapide en terme de coloration. Cette modification de teinte peut ainsi se traduire dans un laps de temps 
55 avantageusement inferieur ou egal a 2 minutes, notamment inferieur ou egal a 1 minute et en particulier inferieur ou 
egal a 50 secondes. 

[0039] Selon une variante de I'invention, le produit selon I'invention contient au moins deux matieres colorantes 
photochromes telles que definies ci-dessus, notamment au sein d'une meme composition, en association ou non a 
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une matiere colorante non photochrome. 

[0040] La matiere colorante photochrome consideree selon I'invention peut etre presente a une quantite variant de 
0,001 a 20 % en poids, notamment de 0,005 a 10 % en poids, en particulier de 0,01 a 5 % en poids, et plus particu- 
lierement de 0,05 a 2 % en poids, voire de 0, 1 a 1 % en poids, par rapport au poids total de la composition la contenant. 
5 [0041] Les matieres colorantes photochromes selon ['invention peuvent etre presentes sous une forme solubilisee 
ou dispersee au sein de la premiere ou seconde composition. Selon une variante particuliere, elles y sont presentes 
sous une forme solubilisee. 

[0042] Plus particulierement, les matieres colorantes photochromes considerees selon Invention sont de nature 
organique. 

10 [0043] Plus precisement, les matieres colorantes organtques photochromes selon I'invention sont des naphtopyra- 
nes et notamment tels que definis ci-apres. 

MATIERES COLORANTES DE TYPE NAPHTOPYRANE 

15 [0044] Les produits selon I'invention peuvent comprendre une premiere composition comprenant, a titre de premiere 
matiere colorante, au moins un derive naphtopyrane. Ce derive peut etre plus particulierement choisi parrni des 3H- 
naphto-[2,1-b]-pyranes qui peuvent etre representes par la formule (I) ou des 2H-naphto-[1 ,2-b]-pyranes qui peuvent 
etre representes par la formule (II) : 

20 



25 



30 




dans lesquelles : 
R1 represente : 

40 

(i) un atome d'hydrogene; 

(ii) un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30, notamment 1 a 18, et en particulier 1 a 12, voire 1 a 6 atomes 
de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroa- 
tomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ 

45 ou CI; 

(iii) un cycle hydrocarbone forme avec I'une des liaisons T ou M gh" et le radical F^; ou 

(iv) un groupement choisi parmi -COOR 4> -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 et -SR 4 , dans lequel : 

R 2 et R 3 soit represented, independamment I'un de I'autre, un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 
so 1 a 12, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement 

comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, 

soit pris ensemble avec I'atome d'azote auquel ils sont relies, forment un heterocycle hydrocarbone, sature 

ou insature, comportant 3 a 1 0, notamment 4 a 6 atomes de carbone et eventuellement 1 a 5 autres heteroatomes 

choisis parmi N, O, S, Si et P, ledit cycle etant eventuellement substitue par au moins un radical hydrocarbone 
55 ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou 

insature, comportant eventuellement 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 

R 4 represente un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 12, et en particulier 1 a 6 atomes de 
carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement halogene ou perhalogene, notamment 
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• F, Br et/ou CI, et/ou eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 
et R 6 represented, independamment Tun de I'autre, un groupement choisi parmi : 

(i) les groupements aminoaryles cycliques satures de formule (MA) ou (MB) : 




(HA) (IIB) 

dans lesquelles le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 3 a 30 atomes, 
notamment 4 a 10 et en particulier 5 a 8, voire 5, 6 ou 7 atomes, inclus I'azote, le reste etant des atomes de 
carbone et/ou des heteroatomes choisis parmi O, S. Si, P et/ou des groupements choisis parmi -NH et -NR 
avec R representant un radical hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes 
de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes 
choisis parmi N, O, S, Si et P; 
(ii) les groupements indolinoaryles de formule (Ml) : 




(HI) 

dans laquelle R 10 et represented, independamment I'un de I'autre, un groupement choisi parmi (i) 
les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30, notamment 1 a 18, et en particulier 1 a 12, voire 1 a 6 atomes 
de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroa- 
tomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ 
ou CI; (ii) les atomes d'halogene, et notamment F, Br et/ou CI; (iii) les groupements -CN (nitrile), -COOH 
(carboxylate), -N02 (nitro); (iv) un atome d'hydrogene; (v) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , 
-OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations donnees ci-dessus; (vi) les radicaux R 10 et R ln pouvant 
former ensemble un cycle hydrocarbone sature ou insature ayant au total 5 a 8 atomes (incluant les atomes 
du cycle indoline), lesdits atomes etant choisis parmi C, O, S et/ou NR avec R representant H ou un radical 
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hydrocarbone ayant 1 a 20, voire 1 a 12 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, 
eventuellernent comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parrni N, O, S, Si et P, 
(iii) les groupements deformule (IV) : 




(IV) 

dans laquelle m et p sont, independamment Tun de I'autre, des entiers allant de 2 a 5; 
(iv) les groupements aminoaryles cycliques insatures de formules (VA), (VB) ou (VC) : 




(VA) 

(VB) 




(VC) 

dans lesquelles R a et R 9 , represented, independamment Tun de I'autre, un groupement choisi parmi (i) 
les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30, notamment 1 a 18, et en particulier 1 a 12, voire 1-6 atomes 
de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellernent comportant 1 a 5 heteroa- 
tomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellernent halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ 
ou CI; (ii) les atomes d'halogene, et notamment F, Br et/ou CI; (iii) les groupements -CN (nitrile), -COOH 
(carboxylate), -N0 2 (nitro); (iv) un atome d'hydrogene; (v) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3j -NR 2 R 3> 
-OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations donnees ci-dessus; 



7 



EP1 410 785 A1 



(v) un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30, notamment 2 a 1 8, et en particulier 3 a 1 2 atomes de carbone, 
lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi 
N, O, S, Si et P; et notamment un groupement choisi parmi -C 6 H 4 -CONR 2 R 3 , -C 6 H 4 -NR 2 R3 et -C 6 H 4 -OR 4 
avec R 2 , R3 et R 4 ayant les significations donnees ci-dessus; 

5 

R 7 represente un groupement choisi parmi : 

(i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30, notamment 1 a 1 8, et en particulier 1 a 1 2 atomes de carbone, 
lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis 

10 parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ou CI; 

(ii) les atomes d'halogene, et notamment F, Br et/ou CI; 

(iii) les groupements -CN (nitrile), -COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); -N=N- (azo); =NH (imino); -CONH 2 (ami- 
de); 

(iv) un atome d'hydrogene; 

15 - ( V ) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3> -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations 

donnees ci-dessus; 

(vi) le radical R 7 pouvant en outre former, avec I'une des liaisons "i", "j "k", ou M g,h" prises avec le radical 
R 1f ou T -prise avec le radical R 1( un cycle hydrocarbone sature ayant au total 3 a 8, notamment 4 a 7, et en 
particulier 5 ou 6, atomes de carbone, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, 

20 SietP; 

R'., represente un groupement choisi parmi : 
un atome d'hydrogene; 

25 - (jj) un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30, notamment 1 a 18, et en particulier 1 a 12 atomes de carbone, 

lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis 
parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ou CI; 
(iii) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 et-SR 4 , avec R 2> R 3 et R 4 ayant les significations 
donnees ci-dessus; 



30 



R' 2 represente un groupement choisi parmi : 



(i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30, notamment 1 a 1 8, et en particulier 1 a 1 2 atomes de carbone, 
lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis 

35 parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ou CI; 

(ii) les atomes d'halogene, et notamment F, Br et/ou CI; 

(iii) les groupements -CN (nitrile), -COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); -N=N- (azo); =NH (imino); -CONH 2 (ami- 
de); 

(iv) un atome d'hydrogene; 

40 - (v) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations 

donnees ci-dessus. 

[0045] Notamment, les matieres colorantes organiques photochromes selon Pinvention peuvent repondre a I'une 
des fomnules (la) et (lla) suivantes : 

45 



50 



55 
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15 



(la) 



(Ha) 



dans iesquelles R^, R5, Rg, R7, R'-| et R*2 sont definis tGls que precedemment. 
[0046] En particulier, R-, peut representer un atome d'hydrogene; un cycle hydrocarbone avec Tune des liaisons "f" 
20 ou "gh" et le radical R 7 ; ou un groupement choisi parmi -COOR 4 , -NR 2 R 3 , -OR 4 et -SR 4 , dans lequel : 



25 



30 



R 2 et R 3 soit peuvent representer, independamrnent Tun de I'autre, un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20, 
notamment 1 a 12, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, 
eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O.S, Si et P, 

soit pris ensemble avec Tatome d'azote auquel ils sont relies, peuvent former un heterocycle hydrocarbone, 
sature ou insature, comportant 3 a 1 0, notamment 4 a 6 atomes de carbone et eventuellement 1 a 5 autres hete- 
roatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, ledit cycle etant eventuellement substitue par au moins un radical hydro- 
carbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, comportant eventuellement 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 
R 4 peut representer un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes 
de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement halogene ou perhalogene, notamment 
par F, Br et/ou CI, et/ou eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P. 



35 



[0047] En Toccurrence R 5 et R 6 peuvent representer, independamrnent Tun de Tautre, un groupement choisi parmi : 
les groupements aminoaryles cycliques satures de formule (HA) ou (MB) : 



40 



45 



50 
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(HA) 



(MB) 



dans Iesquelles le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 3 a 30 atomes, notam- 
ment 4 a 10 et encore en particulier 5, 6 ou 7 atomes, inclus I'azote, le reste etant des atomes de carbone et/ou 
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des heteroatomes choisis parmi O, S, Si, P et/ou des groupements choisis parmi -NH et -NR avec R representant 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, 
ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si 
et P; 

5 un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30, notamment 2 a 1 8, et en particulier 3 a 1 2 atomes de carbone, lineaire, 

ramifie ou cyclique,. sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si 
et P; et notamment un groupement choisi parmi -C 6 H 4 -CONR 2 R 3) -C 6 H 4 -NR 2 R 3 et -C 6 H 4 -OR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 
ayant les significations donnees ci-dessus; 

10 [0048] Notamment, R 7 peut representer un groupement choisi parmi : 

(i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30, notamment 1 a 18, et en particulier 1 a 12 atomes de carbone, 
lineaires ramifies ou cycliques, saturesou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi 
N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notamment par F, Br et/ou CI; 
15 - (jj) les atomes d'halogene, et notamment F, Br et/ou CI; 

(iii) les groupements -CN (nitrile), -COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); -N=N- (azo); =NH (imino); -CONH 2 (amide); 

(iv) un atome d'hydrogene; 

(v) un groupement choisi parmi -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations donnees ci-dessus; 

(vi) le radical R 7 pouvant en outre former, avec Tune des liaisons "i", "j", "k", ou "g,h" prises avec le radical R-,, ou 
20 "f" prise avec le radical R-,, un cycle hydrocarbone sature ayant au total 3 a 8, notamment 4 a 7, et en particulier 

5 ou 6 atomes de carbone, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P. 

[0049] En particulier, R^ peut representer I'hydrogene ou un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30, notamment 
1-18, et en particulier 1 a 12 atomes de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, satures ou insatures, eventuellement 
25 comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou eventuellement halogene ou perhalogene, notam- 
ment par F, Br et/ou CI. 

[0050] Notamment, R' 2 represente I'hydrogene ou un groupement choisi parmi -N0 2 , -NR 2 R 3 et -C(0)NR 2 R 3 , dans 
lesquels R 2 et R 3 , soit represented, independamment Tun de I'autre, un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20, 
notamment 1 a 12, et en particulier 1 a 6, atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, even- 

30 tuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; soit pris ensemble avec Patome d'azote 
auquel ils sont relies, forment un heterocycle hydrocarbone, sature ou insature, comportant 3 a 10, notamment 4 a 6 
atomes de carbone et eventuellement 1 a 5 autres heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, ledit cycle etant 
eventuellement substitue par au moins un radical hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 
6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, comportant eventuellement 1 a 5 heteroatomes 

35 choisis parmi N, O, S, Si et P. 

[0051] On peut plus particulierement citer les matieres colorantes photochromes de formule (I) ou (la) pour 
lesquelles : 

R 1 represente I'hydrogene; ou un groupement -COOR avec R etant un radical hydrocarbone sature ayant 1 a 12, 
40 notamment 1 a 6 atomes de carbone, et notamment un radical methyle ou ethyle; ou un groupement 



— N O 
\ / 

et/ou 

R 5 et R 6 represented, independamment Tun de I'autre, soit (i) un groupement de formule (IIA) : 

50 
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(HA) 



( 



N 



) 



X 



dans laquelle le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 4 a 7 atomes, notamment 
5 ou 6 atomes, inclus I'azote, et notamment 3 a 5 atomes de carbone et 0 ou 1 atome d'oxygene; et en particulier 
un groupement deformule: 



soit (ii) un groupement hydrocarbone ayant 5 a 14, notamment 6 a 1 0 atomes de carbone, lineaire, ramifie 
ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 2 heteroatomes choisis parmi N, O ou S; 
en particulier un groupement 



dans lesquelles R est un radical hydrocarbone sature ayant 1 a 12, notamment 1 a 6 atomes de carbone, 
et notamment un radical methyle ou ethyle; et R 2 et R 3 sont, independamment Tun de I'autre, un groupement 
hydrocarbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou 
cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 



R 7 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -NR 2 R 3 , avec R 2 et R 3 representant, independamment 
Tun de I'autre, un groupement hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 12, notamment 1 a 6 atomes de 
carbone, et notamment un groupement methyle et/ou ethyle. 

[0052] On peut egalement citer ies colorants organiques de formule (II) ou (I la) pour lesquelles : 

R'i represente I'hydrogene ou un groupement -COOR avec R etant un radical hydrocarbone sature ayant 1 a 12, 
notamment 1 a 6 atomes de carbone, et notamment un radical methyle ou ethyle; 
et/ou 

R 5 et R 6 represented, independamment Tun de I'autre, soit (i) un groupement de formule (MA) ; 




OU 



ou 




NR 2 R 3 



et/ou 
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(HA) 



dans laquelle le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 4 a 7 atomes, notamment 
15 5 a 6 atomes, Indus I'azote, et notamment 4 a 5 atomes de carbone et 0 ou 1 atome d'oxygene; et en particuher 

un groupement de formule: 



20 



25 
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OU 




ou 




soit (ii) un groupement hydrocarbone ayant 5 a 14, notamment 6 a 1 0 atomes de carbone, lineaire, ramifie 
ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 2 heteroatomes choisis parmi N, O ou S; 
en partlculier un groupement : 




ou 




OR 



ou 




NR 2 R 3 



dans lesquelles R est un radical hydrocarbone sature ayant 1 a 12, notamment 1-6 atomes de carbone, et 
notamment un radical methyle ou ethyle; et R 2 et R 3 sont, independamment i'un de I'autre, un groupement hydro- 
carbone ayant 1 a 20, notamment 1 a 15, et en particulier 1 a 6 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S. Si et P; 

et/ou 

R' 2 represente I'hydrogene, ou un groupement -NR'R" avec R' et R", identiques ou differents, representant un 
groupement hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 12, notamment 1 a 6 atomes de carbone, et no- 
tamment un groupement methyle et/ou ethyle; ou un groupement 



— N 




55 



[0053] Conviennent tout particulierement a ['invention, les derives tels que definis ci-dessus, dotes d'une activite 
photochrome. 

[0054] A titre representatif et non limitatif des matieres colorantes de type naphtopyrane, on peut citer celles decntes 
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dans les demandes WO94/22850, W098/45281 et WOOO/18755. 

[0055] Plus precisement, conviennent tout particulierement a I'invention les composes suivants : 
Le 3,3-dl(4-methoxyphenyl)-6-morpholino-3H-naphto[2 f 1-b]pyrane de formule : 

5 



10 



15 




OMe 



20 

Le 3-phenyl-3-(4-moipholinophenyl)-6-morpholino-3H-naphto[2,1-b]pyrane de formule : 



25 



30 




35 

Le 3-phenyl-3-(4-piperidinophenyl)-6-morpholino-3H-naphto[2,1-b]pyrane de formule : 



40 



45 




50 

Le 3-phenyl-3-(4-piperidinophenyl)^ de formule : 
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Le 2-phenyl-2-(4-piperidinophenyl)-5-carboxymethyl-9-N-dimethyl-2H-n ,2-b]pyrane de formule 



20 



25 



30 



COOCH 




N(CH 3 ) ; 



3>2 
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et leurs melanges. 
AGENTS DE COLORATION GONIOCHROMATIQUES 

[0056] Par « agent de coloration gionochromatique », on designe au sens de la presente invention un agent de 
coloration permettant d'obtenir, lorsque la composition le contenant est etalee sur un support, un trajet de couleur dans 
le plan a*b* de I'espace colorimetrique CIE 1 976 qui correspond a une variation Dh de Tangle de la teinte h d'au moms 
20° lorsque I'on fait varier I'angle d'observation par rapport a la normale entre 0° et 80° , pour un angle d'incidence de 
la lumiere de 45°. 

[0057] Le trajet de couleur peut etre mesure par exemple au moyen d'un spectrogomoreflectometre de marque 

INSTRUMENT SYSTEMS et de reference GON 360 GONIOMETER, apres que la composition cosmetique ait ete 

etalee a Petat fluide avec une epaisseur de 300 fim au moyen d'un etaleur automatique sur une carte de contraste de 

marque ERICHSEN et de reference Typ 24/5, la mesure etant effectuee sur le fond noir de la carte. 

[0058] L'agent de coloration gioniochromatique peut etre present par exemple en une quantite pouvant varier, en 

poids par rapport au poids total de la composition le contenant, de 0,1 a 60 %, voire de 1 a 20 % ou de 2 a 15 %, et 

mieux de 2 a 10 %, notamment pour une composition destinee a etre appliquee sur les Jevres. Une composition de 

vernis a ongles pourra contenir par exemple entre 0,1 % et 5 % d'agent de coloration goniochromatique ; un fond de 

teint pourra en contenir de 10 a 15 % et un rouge a levres pourra en contenir de 2 a 8 % en poids. 

[0059] L'agent de coloration gionochromatique peut etre choisi de maniere a presenter un changement de couleur 

relativement important avec I'angle d'observation. 

[0060] L'agent de coloration gionochromatique peut etre choisi par exemple parmi les structures mutticouche inter- 
ferentielles et les agents de coloration a cristaux liquides. 

[0061 ] Dans le cas d'une structure multicouche, celle-ci peut comporter par exemple au moins deux couches, chaque 
couche, independamment ou non de la (ou les) autre(s) couche(s), etant realisee par exemple a partir d'au moins un 
materiau choisi dans le groupe constitue par les materiaux suivants : MgF 2 , CeF 3 , ZnS, ZnSe, Si, Si0 2 Ge, Te, Fe 2 0 3 , 
Pt, Va, Al 2 0 3l MgO, Y 2 0 3 , S 2 0 3 , SiO, Hf0 2 , Zr0 2 , Ce0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 , T10 2 , Ag, Al, Au, Cu, Rb, T. f Ta, W, Zn, MoS 2 , 
cryolithe, alliages, polymeres et leurs associations. 
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[0062] Quant aux particules goniochromatiques a cristaux liquides susceptibles d'etre mises en oeuvre dans la com- 
position selon I'invention, elles peuvent notamment etre a base de polymere susceptible d'etre obtenu par polymeri- 
sation d'un melange de monomeres comprenant : 

s a) au moins un premier monomere A de formule (I) Y1 -A1 -M1-A2-Y2 dans laquelle 



i) Y1 et Y2 , identiques ou differents, representent un groupe polymerisable choisi parmi les groupements 
acrylate ou methacrylate, un groupement epoxy, un groupe isocyanate, hydroxy, vinylether (-0-CH=CH 2 ) ou 
vinylester (-CO-0-CH=CH 2 ), et 
10 - ii) A1 et A2, identiques ou differents, representent un groupement de formule -CnH 2 n-, dans laquelle n est un 

nombre entier allant de 0 a 20 et un ou plusieurs groupes methylene dudit groupement -CnH 2 n- pouvant etre 
remplaces par un ou plusieurs atomes d'oxygene, et 

iii) M1 designe un groupement de formule generale (I') - R 1 -X 1 -R 2 -X 2 -R 3 -X3-R 4 -, dans laquelle R 2 , R 3 et 
R 4 , identiques ou differents, designent un groupement divalent choisi parmi -O-, -COO-, -CONH-, -CO-, -S-, 

1 5 -C=C-, -CH=CH-, - N=N-, -N=N(0)-, et -R 2 -X 2 -R 3 - ou -R 2 -X 2 - ou -R 2 -X 2 -R 3 -X 3 - pouvant egalement etre une 

liaison covalente simple, et X 1l X 2 >X 3 sont des groupements, identiques ou differents, choisis parmi les grou- 
pements 1 ,4-phenylene, 1 ,4-cyclohexylene, les groupements arylenes ou heteroarylenes ayant un noyau aryle 
comprenant de 6 a 10 atomes eventuellement substitues par B1 et/ou B2 et/ou B3, ledit heteroarylene con- 
tenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atomes O, N et S, les groupements cycloalkylenes ayant de 

20 3 a 1 0 atomes de carbones eventuellement substitues par-B1 et/ou -B2 et/ou -B3, -B1 , -B2, et -B3 , identiques 

ou differents, etant choisis parmi les groupes alkyle en C-,-C 20l alkoxy en C r C 20j alkylthio en C-j-C 20 , alkyl 
(C 1 -C 20 ) carbonyl, alkoxy(C r C 20 ) carbonyl, alkyl(C.,-C 20 ) thiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , formyle, 
acetyle, et des groupements alkyle, alkoxy ou alkylthio ayant de 1 a 20 atomes de carbone, interrompus par 
un ou plusieurs atome(s) d'oxygene ou un ou plusieurs atome(s) de souf re ou un ou plusieurs groupe(s) ester, 

25 

et 

b) au moins un deuxieme monomere B chiral de formule (II) V1-A'1 -W1 -Z-W2-A'2-V2, dans laquelle 



i) V1 et V2 , identiques ou differents, designent un groupement choisi parmi un groupement acrylate ou me- 
30 thacrylate, un groupement epoxy, un groupement vinylether ou vinylester, un groupement isocyanate, un alkyle 

en C 1 -C 20) un alkoxy en C r C 20 , un alkylthio en C r C 20 , un alkoxy(C r C 20 ) carbonyl, un alkyl(C-,-C 20 )thiocar- 
bonyle, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N02, formyle, acetyle et des groupements alkyle, alkoxy ou alkylthio, ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone, et interrompus par un ou plusieurs atome(s) d'oxygene ou un ou plusieurs 
atome(s) de soufre ou un ou plusieurs groupe(s) ester (-CO-O-), 
35 et au moins V1 ou V2 designe un groupe polymerisable choisi parmi les groupements acrylate ou me- 

thacrylate, un groupement epoxy, un groupe isocyanate, hydroxy, vinylether (-0-CH=CH 2 ) ou vinylester 
(-CO-0-CH=CH 2 ), 

ii) A' 1 et A'2 , identiques ou differents, representent un groupement de formule -C n H 2n -, dans laquelle n est 
un nombre entier allant de 0 a 20 et un ou plusieurs groupes methylene dudit groupement C n H 2n pouvant etre 

io remplaces par un ou plusieurs atomes d'oxygene, et 

iii) W1 et W2 designent un groupement divalent de formule generale RyxyR^-X'g-R^- dans laquelle R^, R' 2 
et R' 3 , identiques ou differents, designent un groupement divalent choisi parmi -O-, -COO-, -CONH-, -CO-, 
-S-, -C=C-, -CH=CH-, - N=N-, -N=N(0)-, et R'.,, R' 2 , R' 3 ou R' 2 -X' 2 peut egalement etre une liaison covalente 
simple, et X^ et X' 2 sont des groupements, identiques ou differents, choisis parmi les groupements 1 ,4-phe- 

45 nylene, 1 ,4-cyclohexylene, les groupements arylenes ou heteroarylenes ayant un noyau aryle comprenant de 

6 a 1 0 atomes eventuellement substitues par B' 1 et/ou B'2 et/ou B'3, ledit heteroarylene contenant de 1 a 3 
heteroatomes choisis parmi les atomes O, N et S, les groupements cycloalkylenes ayant de 3 a 10 atomes 
de carbones eventuellement substitues par -B 1 1 et/ou -B'2 et/ou -B'3, -B'1, -B'2, et -B'3, identiques ou diffe- 
rents, etant choisis parmi les groupes alkyle en C 1 -C 20 , alkoxy en C 1 -C 20 , alkylthio en C r C 20 , alkyl(C r C 20 ) 

50 carbonyl, alkoxy (C^C^carbonyl, alkyl(C 1 -C 20 )thiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , formyle, acetyle, 

et des groupements alkyle, alkoxy ou alkylthio ayant de 1 a 20 atomes de carbone, interrompus par un ou 
plusieurs atome(s) d'oxygene ou un ou plusieurs atome(s) de soufre ou un ou plusieurs groupe(s) ester, 

et Z designe un groupement chiral divalent comprenant au moins 4 atomes de carbone, notamment de 
4 a 20 atomes de carbone, et mieux de 4 a 1 0 atomes de carbone, (le groupement chiral divalent comprenant 

55 au moins un carbone asymetrique, notamment un ou deux carbones asymetriques, et en particulier deux 

carbones asymetriques) et en particulier un groupe chiral divalent issu du groupe des dianhydrohexites, hexo- 
ses, pentoses, les derives binaphthyle (groupements binaphtyle), les derives biphenyle (groupements biphe- 
nyle), les derives d'acides tartriques ou des glycols optiquement actifs. 
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[0063] De preference, le polymere a cristaux liquides est obtenu par polymerisation d'un melange de monomeres 
comprenant : 

a) au moins un premier monomere A de formule (I) Y1 -A1 -M1 -A2-Y2 
5 dans laquelle 

i) Y1 et Y2 , identiques ou differents, represented un groupe acrylate ou methacrylate, de preference un 
groupe acrylate ; 

ii) A1 et A2, identiques ou differents, represented un groupement de formule -CnH 2 n-, dans laquelle n est un 
10 nombre entier allant de 1 a 20, de preference allant de 2 a 6, et mieux egal a 4 ; 

iii) M1 designe un groupement de formule generale (!') - R 1 -X 1 -R 2 -X 2 -R 3 -X3-R 4 -, dans laquelle R1 et R4 de- 
signed -O-, R 2 et R 3 designed -COO-, . 

et X1 ,X2,X3 sod un groupement 1 ,4 phenylene, le groupe carbonyl -CO- respectivement de R 2 et de R 3 
15 etant lie respectivement au groupement X1 , X3 , 

et 

b) au moins un deuxieme monomere B chiral de formule (II) V1-W1-Z-W2-V2, dans laquelle 

- i) V1 designe un groupement acrylate ou methacrylate, et de preference un groupe acrylate, et V2 designe 
20 un groupement alkyle en C r C 20 , un alkoxy en C r C 20 , un alkoxy(C r C 20 )carbonyle, -OH, et de preference 

designe un groupement alkoxy en C r C 20 , notamment en C r C 4 , et en particulier un groupement methoxy ; 
ii) W1 represente un groupement divalent de formule -X'1-CO-O-, 
W2 represente un groupement divalent de formule -O-CO-XM-, 

25 dans lesquelles X' 1 designe un groupe 1 ,4-phenylene, 

et Z designe un groupement chiral a deux liaisons, issu du groupement dianhydrohexite, en particulier un 
radical divalent de formule : 

30 




35 

[0064] De preference, le melange de monomeres comprend de 70 a 99 % en poids de monomere A et de 1 a 30 % 
en poids de monomere B, par rapport au poids total de monomere A et de monomere B, et mieux comprend de 90 a 
95 % en poids de monomere A et de 5 a 10 % en poids de monomere B. 

[0065] De preference, la concentration des groupes polymerisables presents dans le melange de monomere A et 
40 de monomere B (groupes polymerisables Y1 , Y2 du monomere A et groupes polymerisables V1 , V2 du monomere B) 
va de 3,2 a 15 mmoles/g. 

[0066] Selon un mode particulier de realisation de I'invention, le polymere a cristaux liquides est tel que le melange 
de monomere A et de monomere B comprend des groupes polymerisables, dont au moins 90 % sod presents dans 
des monomeres ayant au moins deux groupes polymerisables, en une concentration allant de 3,2 a 15 mmoles/g. 
45 [0067] En particulier, le polymere a cristaux liquide comprend essentiellement ou consiste en un melange des mo- 
nomeres A et B definis precedemment. 

[0068] Le polymere a cristaux liquide presente notamment un pas d'helice superieur a 450 nm, notamment allant 
de 455 nm a 5000 nm, en particulier allant de 455 nm a 1 000 nm, voire allant de 455 nm a 650 nm. 
[0069] Le monomere A peut posseder un poids moleculaire moyen en poids allant de 1 50 a 800, et notamment allant 
50 de 460 a 625. Le monomere A peut etre en particulier un derive de dibenzoate d'hydroquinone non substitue. 

[0070] Le monomere B peut avoir un poids moleculaire moyen en poids allant de 500 a 1000, et notamment allant 
de 500 a 700. 

[0071] Le polymere a cristaux liquides peut posseder un poids moleculaire moyen en poids inferieur a 625. 
[0072] Le polymere a cristaux liquides defini precedemment peut etre prepare suivant les procedes connus dans 
55 retat de la technique, tels que ceux deeds dans les documents US 5362315, US 5807497, a partir du melange de 
monomere decrit precedemment. 

[0073] La polymerisation du melange de monomeres oriente peut, de maniere deja connue, se faire par exemple 
de facon radicalaire avec utilisation d'initiateurs thermiques du commerce, en utilisant des rayons d'electrons ou de la 
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lumiere UV en combinaison avec des photoinitiateurs du commerce, ou bien par des reactions d'addition ou de con- 
densation. 

[0074] La reticulation des melanges de monomeres, dans I'etat structurel chiral, se fait de preference au moyen 
d'une polyreaction qui, selon le type des groupes po ly me ri sables, polycondensables ou polyadditionnables. se deroule 
5 sous la forme d'une polymerisation radicalaire, ionique ou catalysee au metal, ou d'une reaction de polycondensation 
ou d'une reaction de polyaddition. 

[0075] L'initiation de la polymerisation radicalaire peut s'effectuer au moyen d'initiateurs correspondants ou par un 
rayonnement par UV, en utilisant des photoinitiateurs du commerce ou par un rayonnement a haute energie, tel qu'un 
rayonnement d'electrons. Un avantage de la polymerisation thermique des radicaux ou de la polymerisation via un 

10 durcissement aux rayons d'electrons reside dans le fait qu'au melange polymerisable peut egalement etre ajoute un 
agent de protection contre la lumiere, tel qu'un absorbeur d'UV (UVA) ou des capteurs de radicaux (HALS), pour 
stabiliser les pigments ou les films resultants face a la lumiere UV, par exemple pour des applications exterieures, 
sans entrainer des pertes au niveau de la conversion de polymerisation, tel que ceci est le cas lors du durcissement 
aux UV, du fait de I'effet d'ecrantage du photoinitiateur par un UVA. II n'y a ainsi aucune diminution de ia densite de 

15 reticulation. 

[0076] Si le durcissement des films se fait de facon peroxydique ou par un rayonnement d'electrons, le melange de 
monomeres contient de preference des agents de protection contre la lumiere, du commerce, tels que des absorbeurs 
a UV ou des capteurs de radicaux, en une concentration globale de 0,5 a 5 % en poids. 

[0077] Outre les photostabilisateurs, les melanges de monomeres peuvent egalement contenir d'autres additifs 
20 usuels visant a inhiber Toxydation, a inhiber la polymerisation, ou des additifs visant a ameliorer les proprietes rheo- 
logiques. De plus, les charges absorbantes, telles que les pigments ou la suie, ainsi que des colorants ou des pigments 
a fluorescence peuvent etre contenus. 

[0078] Le film obtenu apres la polymerisation est ensuite broye en particules, notamment sous forme de plaquettes. 
[0079] De preference, les particules de polymere a cristaux liquides ont une plus grande taille allant de 1 jim a 3 
25 mm, et de preference allant de 30 p.m a 500 ujn. Ces particules sont avantageusement en forme de plaquettes. 
' [0080] Les particules peuvent etre separees (triees) par un precede a selectivity de la taille de grains. . 
[0081] De tels polymeres et leurs particules sont decrits dans la demande EP-A-1 046692. 

[0082] Comme particules de polymere a cristaux liquides, on peut notamment utiliser celles connues sous le nom 
CTFA Polyacrylate-4 et vendus sous les denominations « HELICONE® HC Sapphire », « HELICONE® HC 
30 Scarabeus*, « HELICONE® HC Jade », « HELICONE® HC Maple », « HELICONE® HC XL Sapphire », 
« HELICONE® HC XL Scarabeus », « HELICONE® HC XL Jade », « HELICONE® HC XL Maple » par la societe 
WACKER. 

[0083] Les particules du polymere a cristaux liquide peuvent etre presentes dans le produit selon I'invention a une 
teneur allant de 0,01 % a 99 % en poids, par rapport au poids total de la composition les contenant, notamment allant 
35 de 0,1 % a 60 % en poids, en particulier allant de 1 % a 30 % en poids, et voire allant de 5 % a 15 % en poids. 

AUTRES MATIERES COLORANTES 

[0084] Au sens de la presente invention, on entend couvrir sous ce terme, les matieres colorantes non goniochro- 
^0 matiques et/ou distinctes des matieres colorantes dites premieres matieres colorantes selon I'invention. II s'agit plus 
particulierement de tout compose choisi parmi les colorants monochromes liposolubles et hydrosolubles, les nacres 
et les particules reflechissantes. 

Colorants monochromes liposolubles et hydrosolubles 

45 

[0085] La premiere et/ou la seconde composition(s) peuvent en outre comprendre au moins un colorant monochro- 
me, notamment un colorant organique naturel tel que le carmin de cochenille, et/ou un colorant de synthese tel que 
les colorants halogeno-acides, azoiques, anthraquinoniques. On peut egalement citer des colorants mineraux tels que 
le sulfate de cuivre ou de fer. On peut encore citer le brun Soudan, le rouge Soudan et le rocou, ainsi que le jus de 
50 betterave, le carotene et le bleu de methylene. 

[0086] Le colorant peut etre present dans la composition consideree, seul ou en melange, a raison de 0,001 a 15 
% en poids, et notamment de 0,01 a 5 % en poids et notamment de 0,1 a 2 % en poids, par rapport au poids total de 
ladites composition. 

55 Les pigments 

[0087] Par pigments, tl faut comprendre des particules blanches ou colorees, minerales ou organiques, destinees a 
colorer et/ou opacifier la composition. 
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[0088] Des pigments peuvent etre presents dans la premiere et/ou la seconde composition(s) notamment a ralson 
de 0,01 a 25 % en poids de la composition consideree, et de preference a raison de 3 a 10 % en poids. 
[0089] lis peuvent etre blancs ou colores, mineraux ou organiques, de taille usueile ou nanometrique. Ms peuvent 
se presenter sous forme de poudre ou de pate pigmentaire. On peut citer les oxydes de titane, de zirconium ou de 
cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferrique, I'hydrate de chrome, le noir de carbone, 
les out'remers (polysulfures d'aluminosilicates), le pyrophosphate de manganese et certaines poudres metalliques 
telles que celles d'argent ou d'aluminium. On peut encore citer les pigments D&C et les laques couramment employees 
pour conferer aux levres et a la peau un effet de maquillage, qui sont des sels de calcium, de baryum, d'aluminium, 
de strontium ou de zirconium. 

Les nacres 

[0090] Par nacres, il faut comprendre des particules irisees qui reflechissent la lumiere, notamment produites par 
certains mollusques dans leurcoquille ou bien synthetisees. 
15 [0091] Des nacres peuvent etre presentes dans la premiere et/ou la seconde composition(s) notamment a raison 
de 0,01 a 20 % en poids, de preference a un taux de I'ordre de 3 a 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition consideree. Parmi les nacres envisageables, on peut citer la nacre naturelle, le mica recouvert d'oxyde 
de titane, d'oxyde de fer, de pigment naturel ou d'oxychlorure de bismuth ainsi que le mica titane colore. 

20 Les particules reflechissantes 

[0092] Par « particules reflechissantes » , on designe au sens de la presente invention des particules dont la taille, 
la structure, notamment I'epaisseur de la ou des couches qui la constituent et leur natures physique et chimique, et 
I'etat de surface, leur permettent de reflechir la lumiere incidente avec une intensite suffisante pour pouvoir creer a la 
25 surface de la composition revendiquee, lorsque cette derniere est appliquee sur le support a maquiller, des points de 
surbrillance visibles a I'oeil nu, c'est-a-dire des points plus lumineux qui contrastent avec leur environnement en sem- 
blant briller. 

[0093] Des particules reflechissantes peuvent etre presentes dans la premiere et/ou la seconde composition(s) en 
etant dispersees de maniere homogene par exemple a une teneur allant de 0,1 % a 20 % par rapport au poids total 
30 de la composition, notamment de 1 % a 15 % en poids, et en particulier de 1 % a 1 0 % en poids, par exemple environ 
2 % notamment pour une composition destinee a etre appliquee sur les levres. 

[0094] Les particules reflechissantes qui permettent une reflexion metallique de la lumiere incidente conviennent 
tout particulierement. C'est le cas notamment lorsque les particules reflechissantes permettent quelque soit leur forme, 
une reflexion sur une couche d'un metal, par exemple de I'argent. De telles particules s'averent relativement neutres 

35 vis-a-vis de la couleur de la composition. 

[0095] Des particules reflechissantes utilisables dans Invention, a reflet metallique ou blanc, peuvent par exemple 
reflechir la lumiere dans toutes les composantes du visible sans absorber de maniere significative une ou plusieurs 
longueurs d'ondes. La reflectance spectrale de ces particules reflechissantes peut par exemple etre superieure a 70 
% dans I'intervalle 400-700 nm, et en particulier d'au moins 80 %, voire 90 % ou encore 95 %. 

40 [0096] La lumiere reflechie par les particules reflechissantes peut etre non iridescente, notamment dans le cas d'un 
reflet metallique. 

[0097] Les particules reflechissantes quelque soit leur forme, peuvent presenter une structure multicouche ou non 
et, dans le cas d'une structure multicouche, par exemple au moins une couche d'epaisseur uniforme, notamment d'un 
materiau reflechissant. 

45 [0098] Le materiau reflechissant peut comporter une couche de metal ou d'un compose metallique. 

[0099] Des particules de verre recouvertes d'une couche metallique sont decrites notamment dans les documents 
JP-A-091 88830, J P-A-1 0158450, JP-A-1 01 58541 , JP-A-07258460, JP-A-0501 771 0. 

[0100] La premiere et/ou la seconde composition(s) peuvent en outre comprendre au moins un compose photochro- 
me mais distinct de ceux consideres selon I'invention c'est-a-dire caracterise d'une maniere generale par un AE < 5 

so et le cas echeant une insolubilite dans.la composition consideree. On peut notamment citer les composes photochro- 
mes mineraux, et plus particulierement les aluminosilicates dopes tels que la sodalite dopee par des halogenes, ou 
les oxydes ou hydrates metalliques tels que les oxydes de titane rendu photochrome a Paide d'un metal choisi parmi 
le fer, le chrome, le cuivre, le nickel, le manganese, le cobalt, le molybdene, tel quel ou sous forme de sel tel qu'un 
sulfate, un chlorate, un nitrate, un acetate. Un tel compose photochrome peut etre incorpore dans la premiere com- 

ss position et/ou la seconde composition(s) en une quantite de 0,001 a 20 % poids par rapport au poids total de la com- 
position consideree, notamment en une quantite de 0,1 a 10 % en poids. 
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MILIEU PHYSIOLOGIQUEMENT ACCEPTABLE 

[0101] Les milieux physiologiquement acceptables de chacune des compositions composant le produit selon I'in- 
vention seront adaptes a la nature du maquillage a appliquer, la nature de la surface a maquiller ou a traiter sur laquelle 
5 doit etre appliquee le produit ainsi qu'a la forme sous laquelle le produit est destinee a etre conditionne, notamment 
solide ou fluide a temperature ambiante et pression atmospherique. 

[0102] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon I'invention peuvent comprendre au moins une 
phase aqueuse et/ou au moins une phase grasse. 

[01 03] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon I'invention peuvent etre anhydre, ou egalement 
10 comprendre une phase aqueuse, qui peut comprendre de I'eau, une eau florale telle que de Peau de bleuet et/ou une 
eau minerale telle que I'eau de VITTEL, I'eau de LUCAS ou I'eau de LA ROCHE POSAY. 

[0104] Ladite phase aqueuse peut comprendre de 0,1 a 14 % en poids, par rapport au poids total de la phase 
aqueuse, d'un monoalcool en C 2 -C 6 comme Pethanol, le propanol, le butanol, Pisopropanol et Pisobutanol. 

15 Huiles 

[01 05] Generalement, la premiere et/ou la seconde composition (s) du produit selon I'invention comprennent au moins 
une phase huileuse qui peut comprendre une ou plusieurs huiles cosmetiquement acceptables. v* 
[0106] Par huile cosmetiquement acceptable selon I'invention, on entend tout corps gras liquide a 25°C, 1 atm, et 
20 ayant un poids moleculaire superieur ou egal a 160, notamment compris entre 170 et 106, voire entre 200 et 5.105, 
compatible avec une application sur la peau, les muqueuses (levres) et/ou les phaneres (ongles, cils, sourcils, che- 
veux). 

[0107] De preference, la phase huileuse est macroscopiquement homogene, c'est-a-dire homogene a I'oeil nu. 
[0108] La phase huileuse peut comprendre une ou plusieurs huiles, qui peuvent etre polaires ou apolaires, volatiles 
25 ■« ou non volatiles, et de preference, hydrocarbonees. 

[0109] On entend par huile polaire, une huile composee de composes chtmiques comportant au moins un groupe- 
ment polaire. Les groupements polaires sont bien connus de I'homme du metier : il peut s'agir notamment de groupe- 
ment de type alcool, ester ou acide carboxylique. 

[0110] En particulier, on peut definir les huiles polaires selon I'invention comme ayant un parametre moyen de so- 
30 lubilite 6a selon Pespace de solubilite de Hansen, a 25°C, de : 5a > 5,0 (J/cm 3 ) 1 /£. 

[0111] Les huiles polaires comprennent les huiles plutot polaires qui ont un parametre moyen de solubilite a 25°C 
de : 5,0 < Sa < 7,0 (J/cm 3 ) 1 ^, et les huiles franchement polaires qui ont un parametre moyen de solubilite a 25°C de : 
5a > 7,0 (J/cm 3 ) 1 A 

* [0112] De la meme maniere, les huiles apolaires au sens de I'invention ont un parametre moyen de solubilite 5a 
35 selon Pespace de solubilite de Hansen, a 25 °C, de : 

0 < 5a < 5,0 (J/cm 3 )^- 

40 [01 1 3] Les huiles apolaires au sens de I'invention comprennent les huiles franchement apolaires (5a = 0) et les huiles 
peu polaires qui ont un parametre moyen de solubilite a 25°C de : 0 < 5a < 5,0 (J/cm 3 )>£. 
[0114] Ainsi, plus la valeur de 5a est elevee, plus la polarite de Phuile est elevee. 

[0115] La definition et lecalcul des parametres de solubilite dans I'espace de solubilite tridimensionnel de HANSEN 
sont decrits dans Particle de C. M. HANSEN : "The three dimensionnal solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 
45 (1967). 

[0116] Selon cet espace de Hansen : 

5D caracterise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de dipoles induits lors des chocs 
moleculaires ; 

50 - 5p caracterise les forces d'interactions de DEBYE entre dipoles permanents ainsi que les forces d'interactions de 
KEESOM entre dipoles induits et dipoles permanents; 

Sh caracterise les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrogene, acide/base, donneur/accepteur, etc.) ; 
5a est determine par Pequation : 6a = (5p 2 + 5h 2 ) 1 ^ 

55 [0117] Les parametres 5p, 5h, 6D et 5a sont exprimes en (J/cm3) 1 A 

[0118] Lorsque la phase huileuse est un melange de differentes huiles, les parametres de solubilite du melange sont 
determines a partir de ceux des composes pris separement, selon les relations suivantes : 
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SDmei = 7*i SDi; 



5 = ? xi 5pi 



et 

5 = ? xi 5hi 

w ' 

S amel = ( 5 pmel + 5 hmel) 1/2 

15 oil xi represente la fraction volumique du compose i dans le melange. 

[0119] II est a la portee de I'homme du metier de determiner les quantites de chaque huile pour obtenir une phase 
huileuse satisfaisant aux criteres souhaites. 

[0120] Selon un premier mode de realisation de I'invention, la phase huileuse est polaire et peut comprendre prin- 
cipalement, voire exclusivement, une ou plusieurs huiles polaires (plutot ou franchement polaires) en melange, qui 
20 peuvent done representer 5 a 1 00 % en poids, notamment de 1 0 a 90 %, voire de 1 5 a 60 % et en particulier de 20 a 
50 % en poids du poids total de ladite phase huileuse. 

[01 21 ] Selon ce premier mode, la phase huileuse polaire presente un parametre moyen de solubilite 5a selon I'espace 
de solubilite de Hansen, a 25 °C, superieur ou egal a 5,0 (J/cm 3 )%, notamment superieur ou egal a 5,3, voire superieur 
ou egal a 5,5 et encore mieux superieur ou egal a 6,0 (J/cm 3 ) 1 /^ voire superieur ou egale a 7,0 (J/cm 3 ) 1 A 

25 [0122] Selon un second mode de realisation de I'invention, la phase huileuse est apolaire et peut comprendre de 5 
a 100 % en poids, notamment de 10 a 90 %, voire de 15 a 60 % et en particulier de 20 a 50 % en poids d'une ou 
plusieurs huiles apolaires (apolaires ou peu polaires); elle presente un parametre moyen de solubilite 5a selon I'espace 
de solubilite de Hansen, a 25 °C, inferieur a 5,0, notamment inferieur ou egal a 4,9, encore mieux inferieur ou egal a 
4,5 et encore mieux inferieur ou egal a 4,0 (J/cm 3 ) 1 /2. 

30 [0123] Les huiles susceptibles d'etre employees dans la phase huileuse peuvent etre choisies parmi, seule ou en 
melange, les huiles d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique; volatiles ou non. 

[0124] On entend par huile volatile, les huiles ayant, a 25 °C, une pression de vapeur comprise entre 0,02 et 300 
mrrvHg (soir 2,66 a 40000 Pa). De preference, on utilise des huiles volatiles dont le point eclair est de i'ordre de 
30-1 00°C. 

35 [0125] On peut notamment citer : 

les huiles animates ou vegetales notamment formees par des esters d'acide gras et de polyols, en particulier les 
triglycerides liquides, par exemple les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, de pepins de raisin, de 
sesame, de noisette, d'abricot, d'amandes ou d'avocat; les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou 

40 les huiles vegetales ou animales de formule F^COOR;, dans laquelle R 1 represente le reste d'un acide gras su- 

perieur comportant de 7 a 1 9 atomes de carbone et R 2 represente une chaine hydrocarbonee ramifiee contenant 
de 3 a 20 atomes de carbone, par exemple, I'huile de Purcellin; I'huile de paraffine, de vaseline, de calophyllum, 
de macadamia, de colza, de coprah, d'arachide, de palme, de ricin, de jojoba, d'olive ou de germes de cereales; 
I'huile de beurre de karite; le perhydrosqualene; 

45 - les esters et les ethers de synthese notamment d'acides gras comme par exemple les huiles de formule R.|COOR 2 
dans laquelle R 1 represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 7 a 29 atomes de carbone et R 2 
represente une chaine hydrocarbonee contenant de 3 a 30 atomes de carbone comme par exemple le myristate 
d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, I'erucate d'octyl-2-dodecyle, I'isonona- 
noate d'isononyle, I'isostearate d'isostearyle; les esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, I'hydroxystea- 

50 rate d'octyle, I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le malate de diisostearyle, le citrate de triisocetyle, des heptanoa- 

tes, octanoates, decanoates d'alcools gras; des esters de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol, ie diisononanoate de diethyleneglycol; les esters du pentaerythritol comme le 
tetraisostearate de pentaerythrithyle ; des esters du type trimellitate de tridecyle ; 
- des alcools gras notamment ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 

55 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool oleique ; 

des hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs 
derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam; les isoparaffines comme 
I'isohexadecane et I'isodecane ; 
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des glycerides et notamment des acetylglycerides ou des triglycerides d'acides gras ayant 4 a 10 atomes de 
carbone, comme les triglycerides des acides heptanoique, octanoi'que et des acides caprique/caprylique, 
et leurs melanges. 

[0126] Parmi les huiles polaires particulierement preferees, on peut citer I'octyldodecanol, I'hexyldecanol, Toctylde- 
canol, I'alcool oleique, I'huile de ricin, le malate de diisostearyle, le triheptanoate de glyceryle, le trioctanoate de gly- 
ceryle, le triglyceride des acides caprique/caprylique, le triisononanotn, le trimellitate de tridecyle, et leurs melanges. 
[0127] Parmi les huiles apolaires particulierement preferees, on peut citer les hydrocarbures aliphatiques notamment 
en C 6 -C4o comme les huiles de paraffine, volatiles, telles que I'isohexadecane ou I'isododecane, ou non volatiles, et 
leurs derives; la vaseline, les polydecenes hydrogenes ou non, le polyisobutene hydrogene tel que I'huile de Parleam, 
le squalane, les polybutylenes, I'isononanoate d'isononyle; les huiles fluorees notamment perfluorees, et leurs melan- 
ges. 

[0128] On peut notamment citer les huiles suivantes : 





5a (J/cm 3 )'/2 


huile de ricin 


9,09 


2-hexyldecanol 


8,55 


alcool oleique 


8,17 


octyldodecanol 


7,69 


triglyceride de l'acide heptanoique 


7,29 


diisostearylmalate 


7,19 


triglyceride de l'acide octanoi'que 


6,87 


triglyceride des acides caprique/caprylique 


6,69 


Triisononanoine 


6,54 


Trimellilate de tridecyle 


5,35 


Isononanoate d'isononyle 


4,87 


Polyisobutene hydrogene 


0 


Isododecane 


o 



[0129] On choisit de preference la phase huileuse de maniere a ce que la ou les matieres colorantes photochromes 
y soient a defaut de solubles, dispersibles en tant que telle c'est-a-dire sans traitement de surface annexe. 

45 [0130] La phase huileuse est de preference comprise en une quantite de 1 a 99 % en poids, notamment 1 0 a 90 % 
en poids, de preference 15 a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition consideree. 
[0131] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon Tinvention peuvent comprendre en outre 
d'autres corps gras que les huiles ci-dessus, qui peuvent etre choisis par I'homme du metier sur base de ses connais- 
sances generales, de maniere a conferer au produit final les proprietes souhaitees, par exemple en consistance et/ou 

so en texture. 

[0132] Ces corps gras additionnels peuvent etre des cires, des gommes et/ou des corps gras pateux d'origine ani- 
male, vegetale, minerale ou synthetique, ainsi que leurs melanges. 

[0133] Une cire, au sens de la presente invention, est un compose gras lipophile, solide a temperature ambiante 
(25°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant une temperature de fusion superieure a 40°C et pouvant 
55 aller jusqu'a 200°C, generalement une durete superieure a 0,5 MPa, et presentant a I'etat solide une organisation 
cristalline anisotrope. 

[0134] On peut notamment citer les cires d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique telles que les cires 
microcristallines, la cire de paraffine, le petrolatum, la vaseline, I'ozokerite, la cire de montan; la cire d'abeilles, la cire 



21 



14107ftfiAl i ^ 



EP 1 410 785 A1 



de lanoline et ses derives; les cires de Candellila, d'Ouricury, de Carnauba, du Japon, le beurre de cacao, les cires de 
fibres de lieges ou de canne a sucre, la cire de lignite, la cire de son de riz, la cire de sapin, la cire de coton; les huiles 
hydrogenees ayant une temperature de fusion superieure a 40°C (environ), comme I'huile de jojoba hydrogenee; les 
esters gras et les glycerides concrets a 25°C; les cires de polyethylene et les cires obtenues par synthese de Fischer- 
5 Tropsch; des huiles hydrogenees concretes a 25°C; des lanolines. 

[0135] Les corps gras pateux ont generalement un point de fusion compris entre 25 et 60°C, de preference entre 
30 et 45°C, et/ou une durete allant de 0,001 et 0,5 MPa, de preference entre 0,005 et 0,4 MPa. On peut notamment 
citer les lanolines et leurs derives, ou les esters de cholesterol. 

[0136] Ces corps gras additionnels peuvent etre presents en une quantite de 0,1 a 50 % en poids, notamment de 3 
10 a 40 % en poids, encore mieux de 5 a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition consideree. 

Tensioactifs 

[01 37] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon I'invention peuvent eventuellement comprendre 
15 un tensioactif , notamment lorsqu'elles se presentent sous forme d'emulsion, en particulier en une quantite de 0,01 a 
30 % en poids par rapport au poids total de la composition le ou les contenant. 

[0138] On peut citer, seuls ou en melange, les sels alcalins, les sels d'ammonium, les sels d'amines ou les sels 
d'aminoalcools des composes suivants : les alcoylsulfates, alcoylether sulfates, alcoylamides sulfates et ethers sulfa- 
tes, alcoylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates, alcoylsulfonates, alcoylamides sulfonates, alcoylarylsulfo- 
20 nates, a-olefines sulfonates, paraffines sulfonates, alcoylsulfosuccinates, alcoylethersulfosuccinates, alcoylamides 
sulfosuccinates, alcoylsulfosuccinamates, alcoylsulfoacetates, alcoylpolyglycerol carboxylates, alcoylphosphates/al- 
coyletherphosphates, acylsarcosi nates, alcoylpolypeptidates, alcoylamidopolypeptidates, acylisethionates, alcoyllau- 
rates. Le radical alcoyle ou acyle dans tous ces composes designe generalement une chame de 12 a 18 atomes de 
carbone. 

25 [0139] On peut aussi citer les savons et les sels d'acides gras tels que les acides oleique, ricinoleique, palmitique, 
stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee et notamment les sels d'amines tels que les 
stearates d'amines; les acyl lactylates dont le radical acyle comprend 8-20 atomes de carbone; les acides carboxyliques 
d'ethers polyglycoliques. 

[0140] On peut encore citer les alcools, les alcoylphenols et acides gras polyethoxyles, polypropoxyies ou polygly- 
30 ceroles a chaine grasse comportant 8 a 1 8 atomes de carbone; des copolymeres d'oxydes d'ethylene et de propylene, 
des condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des alcools gras, des amides gras polyethoxyles, des amines 
grasses polyethoxylees, des ethanolamides, des esters d'acides gras de glycol, des esters d'acides gras (stearate, 
oleate) du sorbitan oxyethylenes ou non, des esters d'acides gras du saccharose, des esters d'acides gras de polye- 
thyleneglycol (monostearate ou monolaurate de polyethylene glycol); des triesters phosphoriques, des esters d'acides 
35 gras de derives de glucose; les alkylpoly glycosides et les alkylamides des sucres amines; les produits de condensation 
d'un a-diol, d'un monoalcool, d'un alcoylphenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol ou un precurseur 
de glycidol. 

[0141] On peut egalement citer le trioleoyl phosphate; les ester d'acides gras de polyols comme les mono-, di-, th- 
ou sesqui-oleates ou stearates de sorbitol ou de glycerol, les laurates de glycerol ou de polyethylene glycol; les alkyl 
40 ou alkoxy dimethicones copolyols a chame alkyle ou alkoxy pendante ou en bout de squelette silicone ayant par 
exemple de 6 a 22 atomes de carbone; les alkyl (lauryl, cetyl, stearyl, octyl) ethers polyoxyethylenes et les dimethicones 
copolyols. 

Agent epaississant 

45 

[0142] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon I'invention peuvent encore comprendre un ou 
plusieurs agents epaississants, par exemple dans des concentrations de 0,01 a 6 % en poids par rapport au poids 
total de la composition le ou les contenant. 

[0143] L'agent epaississant peut etre choisi parmi, seul ou en melange : 

50 

les biopolymeres polysaccharidiques comme la gomme de xanthane, la gomme de caroube, la gomme de guar, 
les alginates, les celluloses modifiees telles que I'hydroxyethylcellulose, la methylcellulose, I'hydroxypropylcellu- 
lose et la carboxymethylcellulose, les derives de I'amidon, les derives d'ethers de cellulose possedant des groupes 
ammonium quaternaires, les polysaccharides cationiques; 
55 - les polymeres synthetiques comme les acides polyacryliques tels que les polymeres poly(meth)acrylates de gly- 
ceryle tels que I'HISPAGEL ou le LU BRAG EL des societes HISPANO QUIMICA ou GARDIAN, la polyvinylpyrro- 
lidone, Talcool polyvinylique, les polymeres reticules d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium tels que le PAS 51 61 
ou BOZEPOL Cde HOECHST; les copolymeres acrylate/octyl-acrylamidetels que le Dermacryl de National Starch; 
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les polymeres a base de polyacrylamide tels que le SEPIGEL 305 de SEPPIC, les polymeres reticules d'acrylamide 
et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium tels que le SALCARE SC 92 de ALLIED COLLOIDS, 
le silicate de magnesium et d'aluminium; 

les argiles eventuellement modifiees comme les hectorites modifiees par un chlorure d'ammonium d'acide gras 
en C 10 a C 22 , comme Thectorite modifiee par du chlorure de di-stearyl di-methyl ammonium ; 
la silice eventuellement modifiee; 

les galactomannanes comportant un a six et mieux de deux a quatre groupes hydroxyle par ose, substitues par 
une chaTne alkyle saturee ou non, comme la gomme de guar alkylee par des chaTnes alkyle en C 1 a C 6 et mieux 
en C 1 a C 3 et plus particulierement la guar ethylee ayant un degre de substitution de 2 a 3 telle que celle vendue 
par la societe Aqualon sous le nom N-HANCE-AG ; 
les derives de cellulose tel que I'ethylcellulose. 

les copolymeres sequences, notamment de type "dibloc" ou "tribloc" du type polystyrene/polyisoprene, polystyre- 
ne/polybutadiene, polystyrene/copoly(ethylene-butylene) ou encore po lysty re ne/co poly (ethylene- propylene) tels 
que ceux vendus sous le nom de 'Kraton' par Shell Chemical; 

les polymeres de type polyamide, par exemple comportant un squelette polymerique ayant des motifs repetitifs 
amide, et eventuellement au moins une chaTne grasse pendante et/ou au moins une chaTne terminale eventuel- 
lement fonctionnalisees, ayant de 8 a 120 atomes de carbone et etant liees a ces motifs amide, parmi lesquels 
on peut citer les produits commerciaux vendus par la societe Arizona Chemical sous les noms Uniclear 80 et 
Uniclear 1 00 qui sont un melange de copolymeres d'un diacide en C36 condense sur I'ethylene diamine, de masse 
moleculaire moyenne en poids d'environ 6000, les groupes ester terminaux resultant de I'esterification des termi- 
naisons d'acide restantes par I'alcool cetylique, stearylique ou leurs melanges (appeles aussi alcool cetylstearyli- 
que). 

Polymere filmogene 

[0144] Selon Pappllcation envisagee, la premiere et/ou lasecondecompositlon(s) du produitselonl'inventionpeuvent 
comprendre en outre au moins un polymere filmogene. Ceci est generalement le cas lorsque Ton souhaite preparer 
un produit de type vernis a ongles ou laque a levres. 

[0145] Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans le produit de la presente invention, on peut citer les polymeres 
synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle, et leurs melanges. 
[0146] Les polymeres filmogenes de type radicalaire peuvent etre notamment des polymeres ou des copolymeres 
vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

[0147] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres a insaturation 
ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces 
monomeres acides comme les acides carboxyliques insatures oc.p-ethyleniques tels que I'acide acrylique, Pacide me- 
thacrylique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. 

[0148] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation ou de la copoly- 
merisation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques comme I'acetate de vinyle, le neodecanoate de vinyle, 
le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle et les monomeres styreniques comme le 
styrene et I'alpha-methyl styrene. En particulier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec des monomeres acides 
et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnes precedemment. 

[0149] Parmi les polycondensats filmogenes, on peut citer les polyurethanes, les polyesters, les polyesters amides, 
les polyamides, et les resines epoxyesters, les polyurees. 

[0150] Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la resine shellac, la 
gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals, les polymeres cellulosiques insolubles dans I'eau tels 
que la nitrocellulose, I'acetate de cellulose, I'acetobutyrate de cellulose, I'acetopropionate de cellulose, I'ethyl cellulose, 
et leurs melanges. 

[0151] Les polymeres peuvent etre dissous ou disperses dans le milieu cosmetiquement acceptable de la premiere 
et/ou la seconde composition. Les polymeres peuvent etre presents a une teneur allant de 0,01 % a 40 % en poids 
par rapport au poids total de la composition le ou les contenant. 

[0152] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon I'invention peuvent egalement comprendre un 
plastifiant choisi parmi les plastifiants usuels et qui peut etre present a une teneur allant de 0,1 a 40 % en poids par 
rapport au poids total de la composition le contenant. 

Charge 

[0153] La premiere et/ou la seconde composition(s) du produit selon I'invention peuvent comprendre en outre des 
charges habituellement utilisees dans les compositions cosmetiques. 
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[0154] Par charges, il taut comprendre des particules incolores ou blanches, minerales ou de synthese, lamellaires 
ou non lamellaires, destinees a donner du corps ou de la rigidlte a la composition, et/ou de la douceur, de la matite et 
de Tuniformite au maquillage. 

[01 55] Les charges, qui peuvent etre presentes a raison de 0,01 a 60 % en poids, de preference de 3 a 1 0 %, dans 
la premiere et/ou lasecondecomposition du produitselon I'invention peuvent etre minerales ou de synthese, lamellaires 
ou non lamellaires. On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de Nylon et de polyethylene, le Teflon, 
I'amidon, le nitrure de bore, les microspheres de polymere telles que I'Expancel (Nobel Industrie), le polytrap (Dow 
Corning) et les microbilles de resine de silicone (Tospearls de Toshiba, par exemple), le carbonate de calcium precipite, 
le carbonate ou I* hydrocarbon ate de magnesium, des savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone. 

Add it its 

[0156] Les premiere et seconde composition(s) du produit de maquillage selon I'invention peuvent egalement con- 
tenir un ou plusieurs actifs cosmetiques, dermatologiques, hygieniques ou pharmaceutiques. 

[01 57] Comme actifs cosmetiques, dermatologiques, hygieniques ou pharmaceutiques, utilisables dans les compo- 
sitions de I'invention, on peut citer les hydratants (polyol comme glycerine), vitamines (C, A, E, F, B ou PP), acides 
gras essentiels, huiles essentielles, ceramides, sphingolipides, filtres solaires liposolubles ou sous forme de nano- 
particules, les actifs specif iques de traitement de la peau (agents de protection, anti-bacteriens, antirides, ...). 
[0158] Le produit selon I'invention peut egalement etre exempt de filtre UV. 

[0159] Ces actifs sont utilises en quantite habituelle pour I'homme de Tart et notamment a des concentrations de 0 
a 20 % et notamment de 0,001 a 15 % du poids total de la premiere ou seconde composition. 

[0160] Chaque composition du produit selon I'invention peut, de plus, comprendre, selon le type d'application envi- 
sagee, les constituants classiquement utilises dans les domaines consideres, qui sont presents en une quantite ap- 
propriee a la forme galenique souhaitee. 

[0161] Chaque composition du produit selon I'invention peut se presenter sous toute forme galenique normalement 
utilisee pour une application topique et notamment sous forme d'une solution huileuse ou aqueuse, d'un gel huileux 
ou aqueux, d'une emulsion huile-dans-eau ou eau-dans-huile, d'une emulsion multiple, d'une dispersion d'huile dans 
de I'eau grace a des vesicules, les vesicules etant situes a I'interface huile/eau, ou d'une poudre. Chaque composition 
peut etre fluide ou solide. 

[0162] Les compositions du produit selon I'invention peuvent etre preparees de maniere usuelle par I'homme du 
metier. 

[0163] Elles peuvent se presenter sous forme d'un produit coule et par exemple sous la forme d'un stick ou baton, 
sous forme de pate souple dans une bouillotte, ou sous la forme de coupelle utilisable par contact direct ou a I'eponge. 
En particulier, elle constituent, ensemble ou separement, un fond de teint coule, fard a joues ou a paupieres coule 
notamment colore, rouge a levres, brillant pour les levres, produit anti-cernes ou contour des yeux. 
[0164] Elles peuvent aussi se presenter chacune sous forme d'une pate souple d'un onguent, d'une pommade, d'une 
lotion ou encore de gel, de creme plus ou moins fluide. Elle peuvent alors constituer des fonds de teint ou des rouges 
a levres fluides ou pateux, des brillants a levres, des produits solaires ou de coloration de la peau, des eye-liners, des 
produits de maquillage du corps ou encore presenter des proprietes de soin et se presenter alors sous la forme de 
base ou de baume de soin des levres. 

[0165] Avantageusement, la premiere ou la seconde composition, ou les deux, sont a phase graisseuse continue et 
de preference sous forme anhydre et peuvent contenir moins de 5 % d'eau, et encore mieux moins de 1 % d'eau par 
rapport au poids total de chacune des compositions. En particulier, le produit de maquillage bicouche entier est sous 
forme anhydre. 

[0166] De preference, chaque composition se presente sous la forme d'un stick plus ou moins rigide. 

[0167] Chaque composition peut etre conditionnee separement dans un meme article de conditionnement comme 

par exemple dans un stylo bi-compartimente. 

[0168] De preference, la composition qui est appliquee en premiere couche est sous forme solide, ce qui permet 
une application plus pratique, une meilleure stabilite dans le temps et en temperature de la composition et permet un 
trace precis du maquillage, ce qui est hautement souhaitable dans le cas d'un rouge a levres ou d'un eye-liner. 
[0169] Le produit selon I'invention peut etre avantageusement utilise pour le maquillage de la peau, des levres et/ 
ou des phaneres selon la nature des ingredients utilises. 

[0170] De preference, le produit selon I'invention est un produit de maquillage de la peau ou des levres. Plus parti- 
culierement, il se presente sous la forme d'un rouge a levres bi-couches. 
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Exemples 

[0171] Les pourcentages ci-apres sont tous exprimes en poids par rapport au poids total de la composition. 
[0172] Les trois colorants photochromes utilises dans les exemples ci-apres sont des derives naphtopyranes de la 
societe James ROBINSON commercialises sous les denominations : 



Reversacol 


195 


Ref. 1 


Reversacol 


208 


Ref. 2 


Reversacol 


306 


Ref. 3 



[0173] Leurs AE respectifs ont ete apprecies selon le protocole decrit dans la description. Le tableau I rend compte 
des ecarts de teinte (AE) obtenus apres 2 minutes d'exposition. 



Photochromes 


AE 


Ref. 1 


39 


Ref. 2. 


6 


Ref. 3 


34 



[0174] Chacunedeces trois matieres colorantes photochromes estformulee dans une base rouge a levres decom- 
position comme suit et destinee afigurer une des deux composantes d'un produit rouge a levres bicouche. 
[0175] Formulation de rouge a levres de base : 

octyl-2 dodecanol 0,5 % 

hectorite modifiee par chlorure de di-stearyl di-methyl ammonium 0,6 % 

lanoline liquide 27,2 % 

cire microcristalline 10,5% 

cire d'abeille polyglycerolee (3 moles) 4,2 % 

lanoline acetylee 6,7 % 

huile d'arara (esters d'acide oleique) 13,5% 

cire de lanoline oxypropylenee (5 op) 6,7 % * 
erucate d'oleyle 13,5% 

triglycerides d'acides ol6ique-linoleique-iinolenique 1 ,7 % 
triglycerides d'acides palmitique-oleique-linoleique 13,5 % 
hyaluronate de sodium 0,1% 
conservateurs 0,1 % 
vitamine 0,5 % 
- filtre UV 0,7 % 
pigments 7 % 

matiere colorante photochrome consideree 2 % 

[0176] Pour chacune des trois formulations ainsi obtenues, on superpose a une couche de celle-ci, une couche de 
formulation gloss comprenant 95 % de polybutylene et 5 % d'helicone commercialises par la societe WACKER. 
[0177] Des I'exposition au soleil, le produit applique change significativement de couleur pourchacun des 3 produits 
testes. L'exposition au soleil revele les helicones. Ce changement de couleur est particulierement marque avec les 
formulations comprenant respectivement les matieres colorantes Ref. 1 et 3. 



Revendications 

1. Produit cosmetique comprenant au moins une premiere et une seconde composition, la premiere composition 
comprenant dans un premier milieu physiologiquement acceptable au moins une premiere matiere colorante et 
la seconde composition comprenant dans un second milieu physiologiquement acceptable, au moins une seconde 
matiere colorante, ladite premiere matiere colorante etant photochrome, et ladite seconde matiere colorante etant 
au moins un agent de coloration goniochromatique. 



25 



EP 1 410 785 A1 



Produit selon la revendication 1 , caracterise en ce que la matiere colorante photochrome est organique. 

Produit cosmetique comprenant au moins une premiere et une seconde composition, la premiere composition 
comprenant dans un premier milieu physiologiquement acceptable au moins une premiere matiere colorante et 
la seconde composition comprenant dans un second milieu physiologiquement acceptable, au moins une seconde 
matiere colorante, ladite premiere matiere colorante etant de type naphtopyrane, et ladite seconde matiere colo- 
rante etant au moins un agent de coloration goniochromatique. 

Produit selon la revendication 1 , 2 ou 3, caracterise en ce que ladite premiere matiere colorante est au moins 
un 2H-naphto-[2,1-b]-pyrane de formule (I) ou un 3H-naphto-[2,1-b]-pyrane de formule (II) : 




dans lesquelles : 
R 1 represente : 

(i) un atome d'hydrogene; 

(ii) un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaires ramifies, oucycliques, satures 
ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou even- 
tuellement halogene ou perhalogene; 

(iii) un cycle hydrocarbone forme avec Tune des liaisons "f" ou "gh" et le radical Ry; ou 

(iv) un groupement choisi parmi -COOR 4 , -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 et -SR 4 , dans lequel : 

R 2 et R 3 soit representent, independamment Tun de I'autre, un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20 atomes 
de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes 
choisis parmi N, O, S, Si et P, 

soit pris ensemble avec I'atome d'azote auquel ils sont relies, forment un heterocycle hydrocarbone, 
sature ou insature, comportant 3 a 1 0 atomes de carbone et eventuellement 1 a 5 autres heteroatomes choisis 
parmi N, O, S, Si et P, ledit cycle etant eventuellement substitue par au moins un radical hydrocarbone ayant 
1 a 20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, comportant eventuellement 1 a 5 
heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 

R 4 represente un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, eventuellement halogene ou perhalogene, et/ou eventuellement comportant 1 a 5 hete- 
roatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 

R 5 et R 6 representent, independamment Tun de I'autre, un groupement choisi parmi : 
(i) les groupements aminoaryles cycliques satures de formule (HA) ou (MB) : 
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R8 




R8 





R9 



(HA) 



("IB) 



dans lesquelles le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 3 a 30 atomes, 
Indus I'azote, le reste etant des atomes de carbone et/ou des heteroatomes choisis parmi O, S, Si, P et/ 
ou des groupements choisis parmi -NH et -NR avec R representant un radical hydrocarbone ayant 1 a 
20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 
5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 
(ii) les groupements indolinoaryles de formule (III) : 



dans laquelle R 10 et R^ represented, independamment Tun de Pautre, un groupement choisi parmi 
(i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaires, ramifies ou cycliques, 
satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ 
ou eventuellement halogene ou perhalogene; (ii) les atomes d'halogene; (iii) les groupements -CN (nitrile), 
-COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); (iv) un atome d'hydrogene; (v) un groupement choisi parmi -C(O) 
NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2> R 3 et R 4 ayant les significations donnees ci-dessus; (vi) les 
radicaux R 10 et R n pouvant former ensemble un cycle hydrocarbone sature ou insature ayant au total 5 
a 8 atomes (incluant les atomes du cycle indoline), lesdits atomes etant choisis parmi C, O, S et/ou NR 
avec R representant H ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou 
cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, 
(iii) les groupements de formule (IV) : 



R8 




(III) 
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(IV) 



dans laquelle m et p sont, independamment Tun de I'autre, des entiers allant de 2a5; 
(iv) les groupements aminoaryles cycliques insatures de formules (VA), (VB) ou (VC) : 



R8 




(VC) 

dans lesquelles R 8 et R 9 , represented, independamment I'un de I'autre, un groupement choisi pamVi 
(i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, sa- 
tures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou 
eventuellement halogene ou perhalogene; (ii) les atomes d'halogene; (iii) les groupements -CN (nitrile), 
-COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); (iv) un atome d'hydrogene; (v) un groupement choisi parmi -C(O) 
NR 2 R 3l -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2> R 3 et R 4 ayant les significations donnees ci-dessus; 
(v) un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature 
ou insature eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; et notamment 
un groupement choisi parmi -C 6 H 4 -CONR 2 R 3 , - C 6 H 4 -NR 2 R 3 et -C 6 H 4 -OR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les 
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significations donnees ci-dessus; 

R 7 represente un groupement choisi parmi : 

5 - (i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, sa- 

tures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou 
eventuellement halogene ou perhalogene; 

(ii) les atomes d'halogene; 

(iii) les groupements -CN (nitrile), -COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); -N=N- (azo); =NH (imino); -CONH 2 
10 (amide); 

(iv) un atome d'hydrogene; 

- (v) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les signifi- 
cations donnees ci-dessus; 

(vi) le radical R 7 pouvant en outre former, avec Tune des liaisons "i", "j "k", ou "g,h" prises avec le radical 
15 R-j, ou "f" prise avec le radical R 1t un cycle hydrocarbone sature ayant au total 3 a 8 atomes de carbone, 

eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 

R'i represente un groupement choisi parmi : 

20 - (j) un atome d'hydrogene; 

(ii) un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaires ramifies ou cycliques, satures 
ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ou even- 
tuellement halogene ou perhalogene; 

- (iii) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 et -SR 4 , avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les signifi- 
25 cations donnees ci-dessus; 

R' 2 represente un groupement choisi parmi : 

(i) les groupements hydrocarbones ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaires, ramifies ou cycliques, 
30 satures ou insatures, eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P, et/ 

ou eventuellement halogene ou perhalogene; 

(ii) les atomes d'halogene; 

- (iii) les groupements -CN (nitrile); -COOH (carboxylate), -N0 2 (nitro); -N=N- (azo); =NH (imino); -CONH 2 
(amide); 

35 - (jv) un atome d'hydrogene; 

(v) un groupement choisi parmi -C(0)NR 2 R 3 , -NR 2 R 3 , -OR 4 ou -SR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les signifi- 
cations donnees ci-dessus. 

5. Produit selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite premiere matiere 
40 colorante repond a la formule (la) ou (lla) suivante : 



45 



50 




55 

(la) 



(lla) 
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dans lesquelles R 1( R 5) R 6 , R 7 , R'i et R' 2 sont tels que definis en revendication 4. 

6 Produit selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que R, represente un atome d'hydrogene; un cycle 
hydrocarbone avec Tune des liaisons T ou "gh" et le radical R 7 ; ou un groupement choisi parmi -COOR 4 , -NR 2 R 3 , 
5 -OR 4 et -SR 4 , dans lequel : 

- R 2 et R 3 soit peuvent representee independamment I'un de I'autre, un groupement hydrocarbone ayant 1 a 
20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 
heteroatomes choisis parmi N, O, S f Si et P, 

10 soit pris ensemble avec I'atome d'azote auquel lis sont relies, peuvent former un heterocycle hydrocar- 

bone sature ou insature, comportant 3 a 1 0 atomes de carbone et eventuellement 1 a 5 autres heteroatomes 
choisis parmi N, O, S, Si et P, ledit cycle etant eventuellement substitue parau moins un radical hydrocarbone 
ayant 1 a 20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, comportant eventuellement 
1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; 

15 et/ou 

- R 4 represente un groupement hydrocarbone ayant 1 a 20 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, eventuellement halogene ou perhalogene, et/ou eventuellement comportant 1 a 5 hete- 
roatomes choisis parmi N, O, S, Si et P. 

et/ou 

20 - R 5 et R 6 peuvent representee independamment I'un de I'autre, un groupement choisi parmi : 

les groupements aminoaryles cycliques satures de formule (IIA) ou (I IB) : 

25 



30 



35 



45 



50 





40 

(IIA) (MB) 

dans lesquelles le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 3 a 30 atomes inclus 
I'azote, le reste etant des atomes de carbone et/ou des heteroatomes choisis parmi O, S, Si, P et/ou des 
groupements choisis parmi -NH et -NR avec R representant un radical hydrocarbone ayant 1 a 20 atomes 
de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 5 heteroato- 
mes choisis parmi N, O, S, Si et P; 
- un groupement hydrocarbone ayant 1 a 30 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou 
insature eventuellement comportant 1 a 5 heteroatomes choisis parmi N, O, S, Si et P; et notamment un 
groupement choisi parmi -C 6 H 4 -CONR 2 R 3> -C 6 H 4 -NR 2 R 3 et -C 6 H 4 -OR 4 avec R 2 , R 3 et R 4 ayant les si- 
gnifications donnees ci-dessus; 

7. Produit selon Tune quelconque des revendications 4, 5, ou 6, caracterise en ce que ladite premiere matiere 
55 colorante repond a la formule (I) ou (la) pour lesquelles : 

- R 1 represente I'hydrogene; ou un groupement -COOR avec R etant un radical hydrocarbone sature ayant 1 
a 12 atomes de carbone ou un groupement 
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— N O 



et/ou 

R 5 et R 6 representent, independamment Tun de I'autre, soit (i) un groupement de formule (IIA) ; 



w 



15 



20 




(HA) 



25 



dans laquelle le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 4 a 7 atomes, inclus 
I'azote et en particulier un groupement de formule: 



30 



35 




ou 




ou 




40 



45 



soit (ii) un groupement hydrocarbone ayant 5 a 14 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 2 heteroatomes choisis parmi N, O ou S; 
et/ou 

R 7 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -NR 2 R 3 , avec R 2 et R 3 representant, independamment 
Pun de I'autre, un groupement hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 12 atomes de carbone. 

8. Produit selon Tune quelconque des revendications 4 a 7, caracterise en ce que ladite premiere matiere colorante 
repond a ia formule (II) ou (lla) pour lesquelles : 



50 



R'-, represente Thydrogene ou un groupement -COOR avec R etant un radical hydrocarbone sature ayant 1 
a 12 atomes de carbone; 
et/ou 

R 5 et R 6 representent, independamment I'un de I'autre, soit (i) un groupement de formule (IIA) : 



55 
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(IIA) 



dans laquelle le cycle comportant N et X est un cycle sature qui comprend au total 4 a 7 atomes, inclus 
I'azote, 

soit (ii) un groupement hydrocarbone ayant 5 a 14 atomes de carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, eventuellement comportant 1 a 2 heteroatomes choisis parmi N, O ou S; 
et/ou 

- R' 2 represente I'hydrogene, ou un groupement -NR'R" avec R' et R", identiques ou differents, representant un 
groupement hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 12 atomes de carbone. 

9. Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladlte premiere matiere 
colorante est choisie parmi : 

le3,3-di(4-methoxyphenyl)-6-morpholino-3H-naphto[2,1-b]pyrane 

le 3-phenyl-3-(4-morpholinophenyl)-6-morpholino-3H-naphto[2 J 1 -b]pyrane 

le 3-phenyl>3-(4-piperidinophenyl)-6-morpholino-3H-naphto[2,1 -b]pyrane 

- | e 3-phenyl-3-(4-piperidinophenyl^ 

- le 2-phenyl-2-(4-piperidinophenyl)-5-carboxymethyl-9-N-dlmethyl-2H-naphto[1 ,2-b]pyrane et 
leurs melanges. 

1 0 Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite premiere(s) matiere 
' (s) colorante(s) est (sont) presente(s) a raison de 0,001 a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition 
la ou les contenant. 

1 1 . Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend au moins deux 
premieres matieres colorantes distinctes dans une meme composition. 

12. Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'agent de coloration go- 
niochromatique est present a raison de 0,1 a 60 % en poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

13. Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'agent de coloration go- 
' niochromatique est choisi parmi les structures multicouches interferentielles et les agents de coloration a cristaux 

liquides. 

14. Produit selon la revendication 1 3, caracterise en ce que I'agent de coloration goniochromatique a structure mul- 
ticouche interferentielle comporte au moins deux couches, chaque couche, independamment ou non de la (ou 
les) autre(s) couche(s), etant realisee a partir d'au moins un materiau choisi dans le groupe constitue par les 
materiaux suivants : MgF 2 , CeF 3 , ZnS, ZnSe, Si, Si0 2 , Ge, Te, Fe 2 0 3 , Pt, Va, Al 2 0 3 , MgO, Y 2 0 3 , S 2 0 3s SiO, Hf0 2 , 
Zr0 2l Ce0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 , Ti0 2 , Ag, Al, Au, Cu, Rb, Ti, Ta, W, Zn, MoS 2 , cryolithe, alliages, polymeres et leurs 
associations. 

15. Produit selon la revendication 13, caracterise en ce que I'agent de coloration a cristaux liquides est obtenu par 
polymerisation d'un melange de monomeres comprenant : 

- a) au moins un premier monomere A de formule (I) Y1 -A1 -M1 -A2-Y2 
dans laquelle 
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- i) Y1 et Y2 , identiques ou differents, represented un groupe acrylate ou methacrylate ; 

- ii) A1 et A2, identiques ou differents, represented un groupement de formule -CnH 2 n-, dans laquelle n 
est un nombre entier allant de 1 a 20 ; 

- iii) M1 designe un groupement de formule generale (!') - RrX^Rg-Xg^O^-R^, dans laquelle R 1 et R 4 
designed -O-, R 2 et R 3 designed -COO-, 

et X-, ,X 2 ,X 3 sont un groupement i ,4 phenylene, le groupe carbonyl -CO- respectivement de R 2 et de R 3 
etant lie respectivement au groupement X-,, X 3 , 
et 

- b) au moins un deuxieme monomere B chiral de formule (II) V1 -W1 -Z-W2-V2, dans laquelle 

- i) V1 designe un groupement acrylate ou methacrylate, et V2 designe un groupement alkyle en CpC^, 
un alkoxy en C,-C 20 , un alkoxy(C 1 -C 20 )carbonyle J -OH ; 

ii) W1 represente un groupement divalent de formule -X' 1-CO-O-, 
W2 represente un groupement divalent de formule -O-CO-X'1-, 
dans lesquelles X'1 designe un groupe 1 ,4-phenylene, 

et Z designe un groupement chiral a deux liaisons, issu du groupement dianhydrohexite, en parti- 
culier un radical divalent de formule : 




16. Produit selon la revendication 15, caracterise en ce que I'agent de coloration a cristaux liquides est obtenu a 
partir d'un melange de monomeres comprenant de 70 a 99 % en poids de monomere A et de 1 a 30 % en poids 
de monomere B, par rapport au poids total de monomere A et de monomere B. 

17. Produit selon la revendication 13, 15 ou 16, caracterise en ce que I'agent de coloration a cristaux liquides est 
present a raison de 0,01 % a 99 % en poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

18. Produit selon Tune quelconque des revendi cations precedentes, caracterise en ceque la premiere et/ou seconde 
composition(s) comprennent en outre au moins une matiere colorante non goniochromatique et distincte de la 
premiere matiere colorante. 

19. Produit selon la revendication 18, caracterise en ce que ladite matiere colorante est choisie parmi les colorants 
monochromes hydrosolubles ou liposolubles, pigments, particules reflechissantes, nacres et leurs melanges. 

20. Produit selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou seconde 
composition(s) comprennent en outre au moins un colorant monochrome liposoluble ou hydrosoluble. 

21. Produit selon la revendication 20, caracterise en ce que ledit colorant est present a raison de 0,001 a 15 % en 
poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

22. Produit selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce la premiere et/ou seconde com- 
position^) comprennent en outre au moins un pigment 

23. Produit selon la revendication 22, caracterise en ce que ledit pigment est present a raison de 0,01 a 25 % en 
poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

24. Produit selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ceque la premiere et/ou seconde 
composition (s) comprennent en outre au moins une nacre. 

25. Produit selon la revendication 24, caracterise en ce que ladite nacre est presente a raison de 0,01 a 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition la contenant. 
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26 Produit selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou seconde 
composition(s) comprennent en outre au moins des particules reflechissantes. 

27 Produit selon la revendication 26, caracterise en ce que lesdites particules reflechissantes sont presentes a 
' raison de 0,1 % a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition les contenant. 

28. Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou la se- 
conde composition(s) comprennent au moins une phase huileuse. 

29 Produit selon la revendication 28, caracterise en ce que la phase huileuse comprend une ou plusieurs huiles, 
polaires ou apolaires, volatiles ou non volatiles, et de preference, hydrocarbonees. 

30 Produit selon la revendication 28 ou 29, caracterise en ce que la phase huileuse comprend de 5 a 100 % en 
poids d'huile(s) polaire(s) par rapport au poids total de ladite phase huileuse. 

31 Produit selon la revendication 28, 29 ou 30, caracterise en ce que la phase huileuse comprend de 5 a 100 % en 
poids d'huile(s) apolaire(s) par rapport au poids total de ladite phase huileuse. 

32 Produit selon Tune quelconque des revendications 28 a 31 , caracteriseen ceque les huiles peuvent Stre choisies 
parmi, les huiles d'origine animale, vegetale, minera.e ou synthetique, volatiles ou non et leurs meianges. 

33 Produit selon la revendication 32, caracterise en ce qu'elles sont choisies parmi les huiles animales ou vegetales, 
,es eslers et lesTthers de synthese notamment d'acides gras, les alcools gras, les hydrocarbures l.nea.res ou 
ramifies, d'origine minerale ou synthetique les glycerides et leurs melanges. 

34. Produit selon Tune quelconque des revendications 28 a 33, caracterise en ce que la phase huileuse est telle que 
la ou les premi6re(s) matifere(s) colorante(s) y sont solubles. 

35 Produit selon rune quelconque des revendications 28 a 34, caracterisee en ce que la phase huiieuse est presente 
' a raison de 1 a 99 % en poids par rapport au poids total de la composition la contenant. 

36 Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ot i la se- 
conde composition's) comprennent en outre de 0,1 a 50 % en poids d'un corps gras autre qu'une hu,le par rapport 
au poids total de la composition le contenant. 

37. Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou la se- 
conde composition(s) sont anhydres. 

38. Produit selon I'une quelconque des revendications 1 a 37, caracterise en ce que la premiere et/ou la seconde 
composition(s) comprennent au moins une phase aqueuse. 

39 Produit selon la revendication 38, caracterise en ce que ladite phase aqueuse comprend de 0,1 a 1 4 % en poids, 
d'un monoalcool en C 2 -C 6 par rapport au poids total de ladite phase aqueuse. 

40 Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premise et/ou la se- 
conde composition(s) comprennent en outre au moins un tensioactif. 

41 Produit selon la revendication 40, caracterise en ce que ledit tensioactif est present en une quantite variant de 
0,01 k 30 % en poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

42 Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou la se- 
conde composition(s) comprennent en outre au moins un agent epaississant. 

43. Produit selon la revendication 42, caracterise en ce que ledit agent epaississant est present a raison de 0,01 a 
6 % en poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

44 Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou la se- 
conde composition(s) comprennent en outre au moins un polymere f.lmogene. 
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45. Produit selon la revendication 44, caracterise en ce que ledit polymere filmogene est present a raison de 0,01 a 
40 % en poids par rapport au poids total de la composition le contenant. 

46. Produit selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere et/ou la se- 
5 conde composition(s) comprennent en outre au moins une charge. 

47. Produit selon la revendication 46, caracterise en ce que ladite charge est presente a raison de 0,01 a 60 % en 
poids par rapport au poids total de la composition la contenant. 

10 48. Procede de maquillage de la peau, des levres et/ou des phaneres comprenant I'application d'au moins un produit 
selon I'une quelconque des revendications precedentes sur la peau, les levres et/ou les phaneres. 

49. Procede selon la revendication 48, caracterise en ce que Ton applique en une premiere couche une premiere 
composition comprenant dans un premier milieu physiologiquement acceptable au moins ladite premiere matiere 
15 colorante, puis Ton applique, sur tout ou partie de ladite premiere couche, une couche de la seconde composition 

comprenant, dans un second milieu physiologiquement acceptable, au moins un agent de coloration goniochro- 
matique. 
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50. Kit de maquillage comprenant un produit selon I'une quelconque des revendications 1 a 47. 

51. Kit selon la revendication 50, caracterise en ce qu'il contient des moyens d'application de la premiere et de la 
seconde composition sur la peau, les levres et/ou les phaneres. 

52. Kit selon la revendication 50 ou 51 , caracterise en ce qu'il contient des moyens d'application choisis parmi les 
25 pinceaux, brosses, stylos, crayons, feutres, plumes, eponges et des mousses. 

53. Kit selon I'une quelconque des revendications 50 a 52, caracterise en ce que les premiere et seconde composi- 
tions sont conditionnees dans des articles de conditionnement distincts. 

30 
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